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VORWOKT  ZUR  VIERTEN  AUFLAGE. 


ein  CrebSude  dem  BediirfiiisBe  nioht  mehr  geniigt,  so  pflegt 
man  zunSchst  durch  Anban  zn  helfen.  FHiher  pder  spHter  kommt 

man  aber  zur  Ueberzeugung ,  dass  griiiullicbe  Ilebung  der  vorban- 
denen  Mangel  iiiir  von  eineni  \eubau  zu  crwarten  ist.  Nicbt  andors 
vcrbiilt  es  bicb  luit  den  Aullagen  von  Lelirbiichern  solcber  Doct li- 
nen, welcbe  in  rascber  Eutwickclung  begriffen  sind.  Fiir  welcbe 
Doctrin  galte  dies  aber  in  bciberem  Grade,  wie  fiir  die  organi- 
scbe  Chemie?  Ich  babe  nitht  gezogert,  diesen  Weg  einzusclilagen, 
als  icb  ibn  fiir  an  der  Zeit  bielt,  und  glaube  ohne  Widersprucb  zu 
befUrchten,  die  Torliogende  vierteAuflage  meiner  organischenGhemie 
at8  ein  vollig  neues  Bach  bezeicbnen  zu  diirfen.  Dass  der  Neu- 
bearbeitung  die  atomistisch-moleculare  Theorie  und  die  Vierwerthig- 
keit  des  Koblenstolb  za  Gninde  gelegt  worde,  wird  wohl  kaum  einer 
Rechtfertigung  bediirfen.  Mag  man  der  sogenannten  modernen 
Chemie  noch  so  wenig  synipatbiscli  gegeniiber  stoben ,  niag  niau 
ibre  dogniatiscbe  Einseitigkeit  bekbigen,  iniiiRr  wird  man  zugebon 
diirfen,  dass  sic  ein  Entwickelungsstadium  uns(^rer  Wissenscbaft  ist, 
welches  durcbgemacbt  werden,  dass  sie  ein  Factor  ist,  luit  wclcliem 
man  recbnen  muss.  1st  sie  aucb  sicberlicb  nicbt  die  voile  Wahr- 
beit,  und  thut  sie  hie  und  da  Thatsacheu  Zwang  an,  so  liegen  ibr 
doch,  dieses  muss  anerkannt  werden,  Ideen  zu  Grunde,  die  sich  als 
fruckibringend  legitimirt  haben.  Je  schwankender  aber  gewisse 
Grundlagen  der  neuerenTheorien  sind,  um  so  nothwendiger  erscheint 
es,  nebenihrenLichtseiteni^uchihreSchattenseiten  und  die  mancher- 
lei  Bedenken,  welcbe  sie  herausfordem,  nicht  zu  Yerschweigen,  sowie 
aaf  ihre  Genesis  zuriickzugeben.  Das  bibliscbe:  „im  Anfang  war 
das  Wort"  durcb:  ^im  Anlaii^  war  die  Vierwertliigkeit  dcs  Koblcn- 
stoffs"  zu  paro(bren,  wie  cs  liie  und  da  gosdiicbt,  baltc  icb  wedcr 
liir  gescbmackvull  noch  fiir  zweckeutsprecbeud.    Ich  bctrachte  es 
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vm  Vorwort  zar  vierten  Auilage. 

als  eine  der  Lichtseiten  der  modernen  Ghemie,  dass  sie  auB  dem 

Bestreben  hervorgegangen  ist,  an  das  Vorhandene  ankniipfend  dieses 
tieler  zu  bcgriiiiden.  Sie  kann  d;iLer  audi  luir  iiii  Ziisaminenhange 
rait  den  iilteren  Entwickelungsstadien  richtig  verstanden  imd  gewiir- 
digt  werden. 

Diese  Gesiclitspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeituug  der  vor- 
liegenden  Auflage  leiteten,  in  Kiirze  darzulegen,  war  mir  Bediirfniss. 
In  der  Auswahi  des  Gebotenen  und  in  der  Art  der  Darstellung  folgtd 
ich  denselben  Grundsatzen,  die  bei  den  friiheren  Auilagen  mein 
LeitBtern  waren.  Die  sogenannten  Stractarformehi  habe  ich  Hber- 
all,  wo  es  nothig  schien,  vorangestellt,  doch  habe  ich  mich  durch 
den  Umstand,  dass  die  typischen  Formeln  nicht  mehr  ^modern''  sind, 
nicht  abhalten  lassen,  sie  da  zu  benutzen,  wo  sie  sich,  wie  dieses  bei 
Umsctzungsglcichungen  biiufig  der  Fall  ist,  durch  gedriingtere  Kiirze 
uud  grcissere  Ueberbiclitlii  hkcit  euipielilcn. 

Erlangen,  im  October  1872. 

Der  Verfasber. 
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I3ei  der  Bearbeitung  der  nun  vorliegenden  neiion  Attila|;e  meines 
Lehrbuches  der  organisehen  Cbemie  habe  ich  mich  von  denselben 
GnindsStzen  leiten  lassen,  wie  bei  den  friiberen.  Die  alteren  Ver- 
bindungsgewicbte  babe  icb  diessmal  aucb  in  der  Einleitong  uber 
Bord  geworfen  nnd  die  systematiscbe  Darstellnng  aasscbliesslicb  anf 
der  Grundlage  der  nun  herrschenden  Theorien  aufgebaut.  Dass  ich 
in  der  aromatischen  ^Stellungsfrage"  in  einem  fiir  Aiifanger  be- 
stiniDiten  Lehrbuche  Stellung  iiiclit  genommen,  werden  mir  wohl 
niicbtcriio  Facligenossen  kaiini  iibel  iiehnieii.  Die  noiicre  Literatur 
babe  ich  iiberall  da  beriicksichtigt ,  wo  es  mir  dor  Wichtigkeit  der 
neaermittelten  Tbatsacben  und  der  gegebenen  Begriindung  der- 
selben  balber  gerathen  schien.  Die  leidcr  so  iippig  wuchernden 
.▼orlaufigen  Mittheiliingen*  dagegen  babe  icb  imberiickBicbtigt 
gdassen.  So  sebr  icb  aber  aacb  bemiibt  war,  den  ausserordentlicben. 
wissenscbafUicben  Zawachs  der  letzten  Jabre  durcb  Bucdncte  Dar- 
etellung  obne  Ubermassige  AnscbweUnng  des  VolniDent  des  Bncbes 
einznfiigen ,  so  war  doch  eine  Vergrdsserung  buiiies  Umfanges  urn 
einige  Bogen  nicht  zu  vernieidun. 

£rlangen,  im  Mai  1875. 

Der  Yerfasser. 
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Die  ehemiseliMi  Yerbindnngen ,  die  wir  im  enten  Bande  dieeea  Werkes 
abbandelteD,  werden  uiorguiiflehe  genannt,  weil  rie  neh  yorzagsweiae  in 
der  anorgftniaehen  Natv  ala  Beatandtheile  dar  Geateinaarton,  Miaeralien, 
der  Loft,  dea  Waaiera  o.  a.  w.  fiaden,  oder  weil  aie  ana  anorgaoiaolien 
ICaterialien  dargeatellt  werden.  Dieae  Yerbindiingeii  aind  jedoch  keinea- 
wega  anf  die  anorgaiiiBohe  Natnr  anaschlieaalich  beaehrftnki,  denn  meh- 
rm  dayon  aind  aoeh  Beatandtheile  der  Pflansen  and  Thiere.  Werden 
pila&stiche  oder  thieriaohe  Stofie,  wie  s.  B.  Holz,  Bint  n.  dgl.,  Yerbrannt, 
ao  bleiben  ihre  anorganiachen  Beatandtheile,  weil  aie  nnrerbrennlieh 
aind,  ab  Aaebe  snrflek.  Bieae  Aache  betrigt  aber  bei  den  meiaten 
derartigen  Sioffen  nnr  wenige  Procente,  der  bei  Weitem  grdsaere  An- 
theil  deraelben  iat  Terbrennlich;  er.beatebt  aua  organiacben  Yer- 
bindnngen. 

Wodnreh  kennseiohnen  aiob  organiacbe  Yerbindnngen? 

Wenn  wir  organiaehe  d.  b.  pflanalicbe  oder  tbieriache  Stoffe  in  den 
Kreia  obemiacber  Unterauebnng  aieben,  ao  finden  wir,  daaa  aicb  dar* 
ana  dnreb  Operatiohen,  niebt  nnfthnlicb  deigenigen,  deren  wir  nna  aur 
laolimng  anorganisober  obemiacber  Yerbindnngen  ana  Oemengen  bedie- 
nen,  lablreiobe  Kfirper  daratellen  lasaen,  die  alle  Herkmale  chemiacber 
Indifidnen  an  aiob  tragen. 

Hit  den  anorgaaiaeben  Yerbindnngen  atimmen  aie  darin  aberein, 
daaa  aie  ibre  Beitandtbeile,  den  allgemeinen  atdcbiometriaoben  Oesetaen 
folgend,  in  nnTerftnderlieben  relatiyen  Gewicbtamengen  entbalten;  daaa 
aie  femer  dnrcb  ibre  gegenaeitige  Einwirkung  anf  einander  ebensowbbl, 
ala  aneb  dnrob  die  £inwirknng  anorganiacber  Reagentien  Yer&ndemngen 
nnd  Umaetanngen  erleiden,die  aiob  anf  die  Affinitatageaetae  anraokftbren 
laaaeo.  So  wie  die  anorganiacben  Yerbindnngen  aind  aie  endlicb  tbeik 
kryatatUairt,  tbob  amoi-pb,  zum  Theil  gasformig ,  znm  Tbeil  flOaaig,  — 
Tiele  aind  wohlcbarakteriairte  Sftnren,  andere  dagcgon  Salabasen,  wieder 
andere  indifferent, 

Qor»p-BefaB«a,  OtgMUielM  Chmal*.  ^ 
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Auch  die  GruncUto£fe,  ana  welchen  derartige  Verbindnngen  beste- 
hen,  nnd  keinoswegs  der  organischen  Natnr  eigenthi&iuliche ,  denn  sie 
ireten  auch  als  Bestandthelle  der  anorganischen  Korper  auf.    So  enthal- 
ten  sie  WasBeratoff,  Sauerstoff,  viele  auch  Stidutofi^  einige  Schwefel  nn<i 
All*  orguii-  Phosphor.     AUe  organischen  Verbindungen  ohne  Ansnahme  entbalteu 
blndungiD    aber  Kohlenstoff,  and  e.s  '\st  ihre  Verbrennlichkeit  durch  ihrenKohlen- 
nllhmc^eSIt.  und  Wasserstoffgehalt  bedingt.    Da  die  wenigen  Kohlenstoffverbindan- 
hiUuu        ggQ^  welche  bei  den  anorganiBohen  YerbindoDgen  abgebandelt  zu  werden 


pflegcn:  Kohlenoxyd,  Koblensaure,  Snmpfgas,  olbildendes  Gas ,  Kohlen- 
Bulfid,  ohne  dass  dadurch  irgend  eincr  Thatsache  Gewalt  angethan  "wurde, 
ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindnngen  beschrieben  werden  kon- 
ncn,  so  kann  man  den  Kohlenstoff"  als  dns  organische  Element  bezeich- 
nen  und  die  organischen  Verbindungen  als  Kohlenstoffverbindungen ,  die 
organische  Chemie  aber  als  die  Chemie  der  KohlenstoffTerbindun- 
gen  definiren. 

Viele  organische  Verbindungen  sind  Bestandtheile  pHanzlicher  und 
thierischer  Organismen  und  bier  unzweifelhaft  Producte  des  Lebens- 
processes;  dass  aber  die  Kraft,  welche  sie  hier  erzengt,  keine  Kraft  sui 
generis  ist,  wie  man  friiher  falschlich  glaubte,  ergiebt  sich  einfach  dar- 
aus,  dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  auch  kiinstlich,  d.  h. 
in  unseren  Lnboratorien  mit  alien  ihren  Eigenschaften  darstdlen  konnen. 
Zahlreichere  aber  sind  noch  niemals  als  Bestandtheile  von  Pflanzen  und 
Thicren  aufgefunden,  sondern  das  Product  syntbetischer  oder  analytischer 
Reactiuneii.  Wir  verraogen  organische,  d.  h.  Kohlenstoffverbindungen 
au'^  ihren  Elcmonten  anfzubauen ,  wirvermogen  aber  auch  complexere 
ort^'iuiische  Vtrhindungen  dnrch  die  Einwirkung  geeigneter  chemischer 
Agent ien  in  einfacher  zosammengesetzte  zu  spalten,  andere  Elemente  in 
sie  eiiizufiihren  etc. 

Der  Zwock  der  organischen  Chemie  als  thooref  isrhe  Wissen- 
Kchaft  ist  kein  anderer,  wie  jener  der  anorganischen  Chemie,  wie  denn 
iiherhanpt  die  Scheidung  der  Chemie  in  eino  auorganische  und  cine  or- 
ganische Chemie  principiell  in  keiner  Weise,  sondern  nur  durch  Zweck- 
raiissigkeitsriicksichten  gerechtfertigt  ist.  Der  Zweck  ist  hier  wie  dort, 
dif  Ermiltclung  der  Gesetze,  nach  welchen  die  Affinitiitswirkungen  erfol- 
Kinthfliiung  gen.  Da  aber  viele  organische  Verbindnngen  Bestandtheile  der  Pflanzen 
nfs^rheu*  Tliiere  sind,  hier  durch  den  Lebennprocess  erzeugt  werden,  und  im 

Orgiinisnius  vielfach  in  einander  ubergehen:  da  eine  der  wichtigsten 
vitalt  n  Kuuctionen:  der  Stoff"wech8el,  sich  vielfach  auf  chemische  Um- 
8etzmi<^en  organischer  Verbindungen  zuriickfiihren  lasst:  Umsetzungen, 
die  haufig  ideutisch  sind,  oder  ahnlich  mit  denjenigen,  die  wir  in  diesen 
organischen  Verbindungen  in  unseren  Laboratorien  hervorrufen  konuen, 
so  hat  das  Stadium  der  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  vor- 
kommenden  organischen  Verbindungen  and  ihrer  Metamorphosen  ein  be- 
stimmtes  physiologisches  Interesse.  Hierans  ergiebt  mch  eine  Einthei- 
lung  der  angewandten  organischen  Chemie  in  Phytochomie  oder 


Cbemio. 
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Pflanienelieiiiie  nnd  Zooehemie  oder  Thierchemie.  Sie  beids:  die 
Pbytochemie  vnd  Zooohemie,  Bind  noihwendige  Pr&minen  der  phyiio- 
logisohen  Chemie,  deren  Avfgabe  es  iit,  die  chemischeii  Metamor- 
pluMen  dee  Stoffra  in  den  lebenden  Oiganismeo  n  yerfolgen  and  nach- 
snweisen. 

Bestandtheile  der  orgaoischen  YerbindiiDgen  nnd  Gruppirung 

deraelben. 

Bestandtheile  organieoher  YerhindnDgen  im  weiteren  Sinne  kSnnen 
alle  Elemente  sein.  Bagegen  hat  man  als  Bestandtheile  jener  organi- 
Bchen  Yerbindungen,  die  man  bieber  in  pflanzlichen  nnd  thierischen  Or- 
ganiemen  nachgewiesen  hat,  nnr  sechs  Grandstoffe:  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Sanerstoff,  Schwefel  nnd  Phoephor 
anfgefunden. 

Einige  dieser  organischen  Yerbindungen  enthalten  nnr  zwei  diwer 
Grnndetoffe,  andere  drei,  wieder  andere  yier,  noch  andere  f&nf. 

Gonstitation  der  organischen  Yerbindungen. 

Beyor  wir  die  Xheorien,  wclche  uber  die  Gonstitation  der  organi-  Waa  rer- 
Bchen  Yerbindungen  aofgestellt  and  zur  Geltang  gelangt  sind,  naher  ins  ^tVr™ 
Ange  fassen,  erschoint  es  zweckm&ssig,  den  Begri£F  der  Gonstitation  ehe-  cmmf-' 
mischer  Yerbindangen  uberhaapt  zu  erortem.  tutton? 

Die  Chemiker  sind  bekanntlich  ubereingekommen ,  die  dnrch  die 
Analyse  chemischer  Yerbindangen  erhaltenen  Kesultate ,  insofeme  die 
Analyse  das  GewichtsverhaltnisB  der  Bestandtheile  feststellte,  BOhin 
eine  qaantitative  war,  nicht  in  prooentischen  Gewichtszahlen,  sondera  in 
sogenannten  Formehi  darsostellen,  einem  oinfacheren  Ansdrncke  d(>r 
quantitativen  Zosammensetzang.  Dieser  einfaohere  Aosdrack  wird  darch 
die  Anwendang  der  chemischen  Symbole  im  Sinne  der  Atomgewichte 
ermoglicht. 

Die  Fonneln  sind  empirisehe  oder  rationelle.  Empirische  nen- 
nen  wir  sic  dann,  wenn  sie  einfacher  Aiisdrnck  der  Analysen  nnd 
mithin  alles  Uypothetischen  entkkidet  sind;  rationelle  aber,  wenn  darch 
sie  nicbt  nar  das  Resultat  der  Analyse,  sondem  nnsere  Anschauung 
auch  dariiber  ansgedrilckt  warden  soil,  in  welcher  Weise  wir  uns  die 
Elemente  chemischer  Yerbindungen  za  naheren  Bestandtheilen  derselben 
gruppirt  denken,  wobei  uns  zanachst  ihr  chemisches  Verhalten,  ihre  Bil- 
dongs-  and  Umsetznngsweisen  als  Anhaltspankte  dienen.  In  diesem 
Sinne  sprechen  wir  von  chemischer  Constitution,  oder  yon  chemi- 
scher Stractur. 

Es  muss  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  alien  UnterBUchun- 
gen  uber  die  Constitution  chemischer  Vcrbindungt  ii  das  Gebiot  der  n-i- 
nen  Thatsacben  bereits  iiberBchritten  und  jenes  der  ilypotbeseu  betreten 
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ist ,  and  swsr  nicht  nur,  weDn  man  yon  der  Lagerang  oder  Grappirung: 
der  naheren  BindnngsweiBe  pder  A  to  me*'  einer  chemischen  Verbindnng 
sprieht,  demnach  die  atomietiBche  Theorie  hereinbezieht ,  sondern  wenn 
man  iiberhaapt  die  naheren  Bestandtheile ,  oder  die  BindnngBweise 
der  Elemente  in  einer  chemischen  Verbindnng  diaoutirt. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  Bohon  eine  gewisse  Hypo- 
these  in  sioh  schlieBst,  so  kann  man  doch  sagen,  daas  eine  Verbindnng, 
lOr  die  eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wnrde  and  nicht  g^goben 
werden  kann,  noch  nicht  stndirt  ist.  Denn  eine  Bolohei  wenn  aie  Wei-th 
hat,  ist  nicht  aoB  rein  wiUkftrlicher  Speculation,  sondern  stets  aus  der 
Kenntniss  der  Umeetzungen,  Spaltangen  and  der  BildongBweisen  der  be- 
treffenden  Verbindnng  abgeleitet  and  giebt  sonach,  ganz  abgesehen  von 
ihrer  absolnten  Wahrbeit,  einen  einfachen  Aasdrack  fftr  das  chemiBche 
Yerhalten  derselben. 

Was  die  Conatitation  organischer  Verbindongen,  in  der  aoeben 
erlftnterten  Bedentong  anbelangt,  bo  ist  bei  der  complexen  ZoBammen- 
setsong  derselben,  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetsongen  und 
Spaltongen,  der  YerBchiedenheit  der  Anachaaang  fiber  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch.weit  grdsserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen  Verbindungen;  andererseita  aber  kann  roan  hier  wo  moglich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  ftber  die  ohe- 
miflohe  Constitntion  bei  Seite  Bchieben,  denn  die  Zoaammensetzang  ge- 
wisser  organischer  Verbindangen  ndthigt  uns,  eine  verschiedene  Grap- 
pirang  ihrer  Elemente  ansunehmen,  and  einen  Aaadrack  dafi&r  sa  aachen. 

Eb  giebt  nftmlich  zahlreicbe  orgnnische  Verbindangen,  welohe  die- 
selbe  proeentiBche  Zusammensetzung  besitzen,  dieselben  Grundstoffe  in 
gleichem  G«wicht8?erh&ltnisse  entbalten,  und  fCtr  welche  daher  die  gleicba 
empiriflehe  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet 
in  ihren  Eigenscbaften  vollkommen  von  einander  abweichen,  die  mit 
einem  Worte  total  verschiedene  Korp(  r  sind. 

iiomerie.  Solcho  Vcrbiiid mi ljcii    nciint  man   ini  Allgoineinen  isomerp  (von 

t6n^tQt^g^  uuH  gloichen  'rheik'ii  ziisiiinim'ngesctzt).  Ilftt  man  (iriindf 
anznnolimcn ,  dnss  derartige  Korpcr  von  gh'icher  proccutischer  Ziisani- 
mensetzung  insoieruo  vcrsdiiiHleue  onipirische  Formelu  besitzen,  als  ihre 
Mole  culargcwichtc  verschiedene,  d.  h.  Muitipla  von  einander  sind,  so 

poi^inerie.   Deuut  luan  sic  polymcr. 

So  besitzen  S.B.  Aldehyd  and  Esaigiltber  die  gleiche procentische 
Zusammensetaung,  beide  entbalten  in  100  Theilen:  54*6  Gewichtstheiie 
Kohlenstoff,  9'1  Qewichtstheile  WaflserBtoff  and  36  3  Gewichtstheiie  Sauer- 
stoff;  fiir  beide  liesae  sich  die  empiriache  Formel  CSH4O  ableiten. 
Allein  aus  dcm  Stadium  der  beiden  E5rper  ergiebt  sich,  daaa  das  Mole- 
enlarge  wicht  des  einen  doppelt  bo  gross  ist,  wie  das  des  anderen,  dasa 
also  in  einem  Molecftl  des  einen  noch  einmal  bo  viel  Atome  KohlenstoflT, 
WasBerBtoflf  ond  Saaerstoff  entbalten  Bind,  wie  in  jenem  dea  anderen.  lo 
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der  That  giebt  man  dem  Aldehyd  die  empirische  Formel  C^H^O,  dem 
Ewngather  die  Formel  C4      O.,.    Diofe  boiden  Korper  Bind  polymer. 

In  allfn  Fallen  aber,  wo  Anhaltepunkte  fiir  das  Vorhandensein  der 
Polynierie  bei  gleich  zusammeDgeBetzten  Korpern  fehlen,  wo  aach  ihr 
Molecalargewicht  gleich  gross  angenommen  wcrden  muss,  bleibt  uns,  wenn 
wir  der  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die  phynikalipchen  und 
chemiscben  Eigenscliaften  einer  Verbindung  zugestehcn  wolleu,  wasalsein 
unabweisbares  Postnlat  erscheint,  nichts  ubrig,  als  anzunebmen,  dass  die 
naheren  Bestandtheilc  drrbeiden  Verbindangen  verscbiedcne  seien,  dass 
sip  von  einander  abwcichendo  rntionollp  FoniK'ln  besitzen.  In  vielen 
FiiHon  lasst  sich  dies  in  der  That  durch  gewichtige  Griinde  stiitzen,  and 
wir  werden  hieranf  bei  zahlreichen  Gelegenheiten  naher  eingehen. 

So  sind  das  ameisensaare  Aethyl  und  das  essigsanre  Methyl 
zwei  Korper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  gleichera  Mole^ 
culargewichte  und  demnach  gleicher  empirischer  Formel.  Ihr  Verhalten 
lehrt  aber,  dass  sie  beido  verschiedenc  nahere  Bestandtheilc  besitzen. 

Die  Formel  fiir  beide  Verbindungen  ist  empirisch  C\  Hg  O.^.     Ihre  Meumeti* 
rationelle  Formel  aber  kann  folgendermaassen  ausgedriickt  werden: 

CHOU  CHaO)^ 

c,H»r  cH,r 

AmeiMBSAiireB  Aethyl         Essigsaores  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Verbindung  cnthalt  die  naheren  Ik'Ktandtheile  CHO 
(Formyl)  und  C2H5  (Aethyl),  die  letztere  die  naheren  Bestandtlieilo 
C2H3O  (Acetyl)  and  CH3  (Methyl)  an  ein  At.  Sauerstoff  gebunden. 
Mit  dieser  Anschauung  stehen  die  Bildungs-  und  Umsetznngsweisen  bei- 
der  Verbindungen  in  volligem  Einklange.  Solche  isomere  Kdrper  neuut 
man  auch  wohl  me  tarn  ere. 

In  dem  obigen  Beispiele  kann  ein  Zweifel  dariiber,  dass  die  chemi- 
Bche  Constitution  der  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  ist,  iiieht 
bestehen,  welche  Verschiedenheit  der  Anschauung  sich  auch  iiber  den 
richtigen  Ausdruck  derselben  geltend  machen  mag;  in  anderen  1  al- 
ien fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaltspunkte  fiir  die  Aufstellung  rationel- 
ler  Formeln,  und  es  l)leibt  nun  bier  die  Isomerie  so  lange  um  rklart,  bis 
solche  Anlialtspuiikte  gewonnon  sind.  Gerade  solche  Fiille  machen  es 
am  klarsten,  dass  wir  einen  Korper  erst  danu  kennen,  wenn  wir  cine 
rationelle  Forme!  fiir  ihn  aufzustellen  vermogen ,  d.  h.  wenn  wir  iiber 
seine  chemische  Constif  utiou  eine  bestiramte  Anschauung  gewonuen  haben. 

Der  Ausdrui  k,  welchen  wir  unseren  Anschauungen  iiber  die  CoDsti- 
tu(i(»n  chemischer  Verbindungen  geben ,  ist  stets  Ausfluss  einer  bestirom-  ^ 
ten  Theorie:  eines  Systems.     So  lag  alien  frtther  ausschliesslich  iibli-  nciipn  Knr- 
chen  Formeln  der  anorganischen  Chemie  das  daalistische  System  za  anor^nuil 
Grande.    Man  dachtc  sich  namlich  die  Entstebung  der  chemiscben  Ver-  ,7^!  I'J. 
bindungen  iramer  als  eine  Art  Paarang  oder  Copulation,  entweder  ein-  ^^f'^'^l^^j^ 
facher  chemischer  Individuco:  der  Grandstofife,  oder  je  sweier  voreinig-  «tt  Oyrodc. 
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ter  Gruppen  solcber  IndiTiduen;  aaf  gleiche  Weise  deutete  man  auch 
alle  Umsetzangen. 

Das  dualistische  System  hat  in  der  auorganischen  Chemie  lange 
Zeit  unbedingt  geherrscht,  und  es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  es,  consequent  durchgefiihrt,  zahlreiche  Erscheinungen  in  befriedi- 
gendster  Weise  erkliirte, 

Wesoiitlich  verechiedeu  gestalteten  sich  aber  die  Verhultnisse  in 
der  organiBchen  Chemie.  llier  ist  uber  die  Constitution  organischer  Ver- 
dindungen  niemals  eine  golche  Uebereinstimmung  der  Ansichten  erzielt, 
wie  8ie  in  dem  dualistigghen  Systeme  der  anorganischeu  Chemie  ihren 
Ausdruck  gefunden.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  der  viel 
Bchwierigcren  Deiitung  der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  verwickel- 
tereu  Erscheinungen  zu  suchen,  die  nicht  selten  eine  mehrfache  Ausleguug 
auf  gleich  bcfriedigende  Weise  gcstatten. 
"ichUgere  Die  beiuerkenswerthesten  Thtorien,  welche  iiber   die  Constitution 

)or""fe°      organischer  Verbindungen  aufgentellt  wurden,  sind:     1)  die  Uadical- 
gil^li^B^"  theorie,  2)  die  Typentheorie ,  urul  als  jiiiigste  Phase  3)  die  soge- 
^biadttB-  nannte  Theorie  der  chemischen  Struct ur,  die  abcr  wuhl  richtiger 
als  Theorie  der  Atomverkettung  bezeichuct  wiirde.     Alle  diese 
Theorien  hatten  wichtige  Entdeckungen  zum  Ausgangspunkte,  welche  der 
Yerallgemeinerang  fahig  schienen.   Sic  ruheu  daher  theilweise  wenigstens 
auf  experimenteller  Gmndhige ,  und  ihr  Zweck  ist  die  Interpretation  von 
Thatsachen;  allein  die  Gesichtsponkte  sind  verschiedene,  weil  bedingt  dnroh 
die  jeweilige  Entwickelangsstnfe  der  Doctrin.    Darch  Nichts  gewinnen 
wir  daher  oneii  Uareren  £inblick  in  den  Grad  der  Ansbildimg  der 
Chemie,  wie  dvroh  dieae  Theorien ,  die  gewisBermaMaen  ihre  Geaohichte 
nnd.  Da  sie  rieh  his  in  eiaem  gewissen  Grade  wenigBtens  eine  ana  der 
anderen  entwiekehi,  ao  erseheinen  sie  anoh  nvr  im  Zmammenhange  YdUig 
Tentliidlieh,  imd  da  endlidi  aaoh  heate  nooh  die  MeiniingeB  Ikber  ihre 
Berechtigong  getheilt  nnd  and  man  noeh  h&nfig,  selbet  wenn  man  anf 
dem  Standpnnkte  der  neneiien  Theorien  eteht,  AnidrfUike  gebranoht,  die 
ilteren  Theorien  entlehnt  rind,  bo  wfire,  selbrt  fftr  ein  Elementarlehr- 
bneh  wie  das  Tontehende,  nichte  yerkehrter,  wie  die  ftlteren  Theorien 
an  ignoriren,  nnd  in  dogmatischer  Beiohr&nktheit  die  Generis  der  orga- 
niechen  Chemie  Ton  ihrer  letiten  Entwiokelnngsphaee:  den  sogenannten 
modern  en  Theorien,  za  datiren.    Eb  erseheint  daher  nnbedingft  noth- 
wendig,  wenigstena  die  Iritenden  Ideen  der  wichtigeren  ftlteren  Theorien 
kennen  in  lemen,  nnd  rie  im  Znaammenhange  za  betrachten. 

1.   Theorie  der  organischen  Radicale. 

Hc^^ff  Ein  genaneres  Stadium  der  organiaohen  Terbindnngen:  namentlich 

iudicidfl!'"  mannigfachen  Umaetrangen  ergab,  daaa  in  rielen  deraelben  ge* 
wiaae  Atomgruppen,  d.  h.  aelbat  aehon  raaammengeaetzte  Eftrper  ala  nft- 
here  Bestandtheile  fongiren,  die  bei  Terachiedenen  Beactionen,  welchen 
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mm  die  betreffsnden  Yerlnndangeii  antennrft,  iiiiangegri£fen ,  d.  vbT' 
einigt  bleibeo,  wfthrend  andere  nfthere  Bestandtheile  dsbd  mannig&ohe 
yerindenmgeB  erleiden;  dasB  ferner  die  bei  teleheii  Beactioiieii  inUot 
bleibenden  Atomgruppen  rich  inaofenie  wie  Elemente  yerbalten,  als 
rie  sich  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Elementen  yereinigen ,  imd 
■ieh  wie  diese  in  die  Tenehiedensten  Yerbindnngen  flbertragen  lessen, 
dass  rie  endlieb  Elemente  in  Verbindnngen  ersetien  oder  yertreten  kftnnen. 
Biese  stets  Koblenstoff  als  einen  Bestandiheil  enibaltenden  Atomgruppen 
naimte  man  organische,  susammengesetste  Radicale,  da  man  un- 
ter  der  Beseichniing  Radicale  sohleehthin  die  Elemente  oder  Gmndstoffe 
yeratand. 

Ein  iQsammengesetates  Radical  baben  wir  ftbrigens  bereits  in 
der  anorganisehen  CShemie  kennen  gelemt:  das  Ammonium.  Obgleich  Bimv«to 
ana  NH4  bestehend  yerbilt  es  rich  doch  ganz  so,  .wie  ein  Metal], 
ein  Element.  80  wie  das  Kalinm  giebt  es  mit  Qnepksilber  ein  Amalgam, 
in  seinen  Verbindnngen  seigt  es  die  yollkommenste  Analogie  mit  den 
Yerbindnngen  der  Alkalimetalle,  seine  Salie  sind  soger  mit  denen  des 
Ealinma  iaomorpb;  es  yerbindet  rich  mit  Scbwefel,  Chlor,  Brom,  Jod, 
gana  so  wie  Kalinm  oder  Natrinm,  und  es  kann  andere  Metalle  in  Yer* 
bindnngen  yertreten.  Wenn  wir  Ammonium  kein  organiscbes  Radical 
nennen»  so  gescbieht  es  nur  desbalb,  weil  es  keinen  Koblenstoff  enth&lt. 

Die  Bedeutung  der  Besriohnung:  organische  Radicale  ist  nacb 
dem  Erdrterten  ohneY^eiteres  yerstftndlich:  organische  Radicale  sind  koh* 
lenstoffhaltige  Atomgruppen,  n&here  Bestandtheile  organiscber  Yerbin- 
dnngen, die  in  diesen  dieselbe  oder  eine  fibnliche  Rolle  spielen,  wie  die 
Elemente  in  den  anorganisehen  Yerbindnngen.  Bi^enigen,  denen  der 
Gedanke,  Atomgruppen  soUten  rich  wie  Elemente  yerbalten  kdnnen, 
etwaa  Widerstrebendes  hat,  brauchen  wir  nur  daran  an  erinnem,  dass 
ja  der  Begriff  der  Elemente  oder  einfochen  Radicale  nur  ein  relatiyer 
ist,  und  wir  Elemente  solche  Stoffe  nennen,  die  wir  bisher  nicht  weiter 
aerlegen  konnten.  Was  uns  demnach  heute  rin  einfaohes  Radical* 
d.  h.  ein  Element  ist,  kann  morgen  ein  zusammengesetstes  sein. 

Die  Radicaltheorie  fiusto  die  organischen  Yerbindungen  als  Yerbin-  m»  Badi- 
dungen  organiscber  Radicale  unter  sich,  oder  als  Yerbindungen  yon  or*  SiSTdto 
ganischen  Radicalen  mit  Elementen  auf,  und  ihre  Aufgabe  war  die  Er^  y£dan" 
mittelung  jener  n&heren  Bestandtheile  organiscber  Yerbindungen,  welche  -j^  ^*  -^^^^ 
darin  nach  Art  der  Elemente  fnngiren.    Sie  definirte  daher  die  organi-  K»ni«ch«it 
seke  Chemie  als  die  Chemie  der  organischen  Radicale. 

Nachstehende  Beispiele  werden  dies  yerrinnlichen.  In  einer  ganaen 
Beihe  organischer  Yerbindnngen  kann  ein  oiganisches  Radical  angenommen 
werden,  dessen  Zusammensetsung  durch  die  Formel  U5  ausgedrftckt  wird. 
IKesea  Radical  hat  den  Namen  Aethjl  erbalten.  In  seinen  Yerbindun- 
gen aeigt  es  die  grdsste  Analogie  mit  jenen  des  KaUums;  es  ist  ein  me- 
tallihnliohes  Radical.  Kachstehendes  Schema,  in  welchem  wir  der  KOrze 
halber  dem  Aethyl  das  Symbol  Ae  geben,  macht  dies  anschaulich: 
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KaUmn  =  K 

K2O.  =  Kaliumoxyd 

KHO  =  Kalinmhydroxyd 

K28O4  =  Bchwefelsaures  Kalium 

KU8O4  =  Baures  Bchwefeltiaures  KaUun 

£01  •....=  Chlorkaliom 

KBr  •  .  •   =  Bromkaliqin 

K^S  =  Scbwefelkallum 

KH8  =  Kaliumbjdroealfid 

a  8.  w. 

AMhyl  =:  Ae  =  O^B^ 

AeaO  =  Aethyloxyd 

AeHO...  s=  Aethylhydroxyd 

AejSO^  =  Schwefelsaures  Aethyl 

AeHS04  =  Saures  schwefelsaares  Aeibyl 

AeCl  V  Olilotitlijl 

AeBr  =  Bromfttbyl 

A6|8   =  SchwefSalathyl 

A0H8  s=  AathyUiydiofiimd 

u.  a.  w. 

Ae,  d.  li.  C3H5,  spielt  demnadi  diemlbe  RoUe  wie  Kaliun;  naeh  der 
Radioaltheorie  nnd  die  TerbmdimgeD  des  ein<$n  wie  die  dee  anderen 
ToUkommeii  analog.  Anoh  in  der  Bantellang  der  Umietsimgen  seigt 
sicb  die  ToUatindige  Uebereinstimmimg.  Wezm  wir  Chlor&thyl  onter 
geeigneien  Bedingungen  mit  Kalivmhydrozydsiuaminenbringen,  so  er- 
halten  wir  Chlorkalinm  and  Aethylhydroxyd,  was  wir  dnroh  fol- 
gendeFormelgleiehiing  aiudrttcken: 

AeCl  4-  KHO  r=  AeHO  +  KCl; 

es  kann  also  dae  Aethyl  and  das  Kaliam  in  Verbindungen  aich  ge- 
genseitig  ersetzen.    Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  volikommen. 

Wo  moglicb  noch  pragnanter  lasst  aich  der  Begriff  der  organiachen 
Radicale  durch  die  Verbindungen  des  Cyans  erlautern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallahnlichcs  Radical;  das  Cyan:  CN  aber 
▼erh&lt  sich  volikommen  wie  die  Salzbildner:  Chlor,  Brom,  Jod  nnd  Flnor^ 
es  ist  factisch  ein  sogenannter  Sal/bildner.  £s  bildet mit  WasserBtofT  eine 
Wasserstoffsaure,  mit  Metallen  llaloidsalze  nnd  kann  in  seinen  Yerbin- 
dnngen  durch  andere  Sahsbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlicbste 
Unterschied  des  Cyans  nnd  der  anderen  Salzbildner  besteht  eben  darin, 
dass  es  ein  znsammengeRctzter,  aus  CN  bestehender  Korper  ist,  wahrend 
Cblor,  Brom  nnd  Jod  fiir  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der 
Verbindongen  maeht  nachsteheudes  Sohema  anschaaliob: 

Chlor  =  CI  Qyan  =  GN  =  Cy 

HCl*  .  •  =  Ohlorwassentoff  HCy.  .  .  =  Cyanwassenitolf 

K  CI  .  .  .  =  Chlorkaliom  K  Cy  .  .  «  =  Cyankaliom 

NaCl   .  .  r=  Chlornatrinm  NaCy    .  .  =  Cyannatrium 

Nil^Cl   .  =  Clilorammoniam  NU4Cy    .  =  Cyaoammonium 
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NiClj  .  .  =  Chlornickel  NiCyj    .  •  =  Cyannickel 

HgClj  .  .  =  QuecksUberchlorid  HgCyg  .  .  =  Quecksilbercyanid 

AuClg  .  .  =5  Ooldohlorid  AaCys  .  .  =  Goldcyanid 

a.  s.  w. 

Die  Vrrbindungen  des  Cyans  erleiden  Umsetzungen ,  welche.  deneu 
der  Yerbinduogen  der  Salzbildner  yoUkommen  analog  sind: 

Chlonwtrilini  mit  Bchwefelsanre  geben  Natriumsulfat  und  CblorwMMntoff: 
2NaCl  +  H,B04  =  NaaSO^  -\-  2HCI. 

Cyannatriam  nnd  Schwefels^ure  geben  Natriamstilfat  ond  CyanwaMwratoff: 
2NRCy  4-  Ha804  =  Na.^SO^  -}-  2HCy. 

CyankaUmn  ond  ChlorwaeBentofT  geben  Chlorkalium  nnd  Cyaawauentoff: 

KCy  -f  HCl  =  KCl  4-  HCy, 

es  konnen  sicb  demnacb  Cblor  uud  Cyan  in  Verbindangen  eraetseu  oder 
▼ertreten. 

Diese  Beiipiele  genfigen,  urn  den  Begriff  organiscber  Badicale  sn 
orl&aiern ;  sie  zeigen  aber  ancb,  dass  die  der  Radicaltbeorie  sa  Gnmde 
liegende  Anacbaiiang  mit  der  Formelscbreibweise  bei  den  anorganiscben 
VerbiDdoDgen  in  Tollkommene  Uebereinstimmung  gebracht  werden  konnte, 
mit  dem  eiozigen  Unterschiede,  dass  bei  leisteren  oniSkohe,  bei  enteren 
lonmmengMetzte  Badicale  fuDgirten. 

So  wie  das  weiter  oben  ala  Beiapiel  benniste  Aetbyl:  C9  H^,  wnrden 
sablr«icbe  andere  ana  KoUenstoff  and  Watsentoff  beatebende  Atomgrup- 
pen  ale  Bftdicale  anfgeiiMst  Andere  Badicale  entbielten,  wie  das  oben 
ebeniaUe  erwfthnte  C^an,Kohlent(off  and  Stickstoff  ala  Elementorbeetand- 
iheile;  wieder  andere  entbielten  KoUenstoff  and  SchwefeL  Aber  aacb 
ternftr  soaammengesetite  Atomgruppen,  a.  B.  aoa  Koblenstoff,  Wasser^ 
stoff  and  Saaerstoff,  oder  aas  Kohlenstoff,  Stickstoff  and  Schwefel  zasam- 
mengetetite,  warden  als  Badicale  aaf  Chrand  ibrer  Fonetionen  in  den 
Verbindangen  angenommen.  Von  gans  besonderem  Interesse  endlicb 
war  es,  als  man  in  gewissen  Verbindangen  Atomgrnppen  als  Badicale 
iongirensab,  welche  Ifetalle  enthielten,  andswar  in  soeigenth&mlicher, 
inniger  lyeise  gebanden,  dass  diese  Hetalle  darcb  Beagentien  nicbt  nach- 
SBweisen  waren,  oder  richtiger  erst  dann  nacbsnweisen  waren,  wenn  die 
solcfce  Metalle  enthaltenden  organischen  Verbindangen  serstdrt,  d.  h.yer- 
brsnntt  oder  sonst  in  tief  grmfender  Weise  sersetst  waren. 

Es  liegt  nabe,  aus  dem  Begriffe  der  organischen  Rndicale  zwei 
Attribute  derselben  zu  folgem,  namlicb  ihre  Unveriinderlichk  eit  und 
ihre  Isolirbarkeit.  Was  die  erstere  anbelangt,  bo  geniigt  es,  urn  das 
Irrthiimliche  r  inrr  solchen  Auffassung  zu  erkennen  ,  darauf  hinzuweisen, 
ilasH  gie  ja  als  zusammengeRetzt  crkannt,  eohin  in  ihre  Eh'uiente  zerlegt 
eind,  und  daHH  man  unter  Radicalen  von  vornherein  seiche  Atomgruppen 
chemischcr  Verbindungen  vt  rstand ,  welche  bei  gewiHsen  chemiKchen 
Reactiooen  unangegriiien  biieben,  was  uicbt  ausscbloss,  dass  diese  selben 
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Atomgrnppen  bei  energischerer  Einwirkung  bestimmter  Ageutien  Ver&n- 
denmgen  erleiden  kounten. 

Was  das  zweite  Attribut:  die  Isolirlmrkcit,  anbetriH't,  so  durfte 
man  allerdings  hoffen,  dieKadicale  zu  isoliren,  dennwenn  ca  iins  gelingt, 
au8  den  Kaliumverbiudungen  das  Kalium,  auR  den  Chlurverbindangen 
dasCblor  abzuscheiden,  und  wenn  die  organischen  Kadicale  sich  wirklich 
den  Elomt'iiten  gleich  verhalten,  so  lag  die  Folgeriing  znr  Hand,  daps  es 
auch  gelingen  miisse,  die  zasammeugesetztcn  Radicale  aus  ihren  Vtrbiu- 
dungen  abzuscheiden.  Zahlreiche,  nach  dieser  Richtung  angestellte  Vcr- 
siiche  batten  aber  nicht  den  gewiinBchton  Erfolg.  Zwar  gt-laiig  es,  aus 
mehreren  organischen  Verbindungen  Atomgruppcn  von  gb'icber  Zusam- 
mensetzung  mit  den  darin  angenommenen  Radicalen  abzuscheiden;  aber 
die  HO  dargestellten  Korper  zeigten  durcbaus  nicht  das  Verhalten,  das 
man  von  ihnen  voraupst  tzcn  musste.  Sic  erwiesen  sich  als  sehr  indiffe- 
rent, uiul  liessen  ausgesprochene  Affinitiltfn  vollig  vermissen.  Eine  ein- 
gehendere  Untersnchung  dieser  sogenauntt  n  freien  Radicalf  crgab  auch 
bald,  dass  sie  den  eigentlichen  Radicalen  nur  polymer  waren. 
PraktiBcho  Die  Entwickelung  der  Theoric  der  organischen  Radicale  dn  enPrin- 

retft^bT^  cipien  wir  bier  in  den  allgemeinsten  Umrissen  dargelogt  halu  n,  und  als 
der^MU^-  ^^^^^  eigentliche  Begriinder  Liebig  und  Wo  bier  anzuHchcu  bind,  ist 
tbeorie.       iu  einem  gewissen  Sinue  die  Entwickelung  der  organischen  Chemie  selbst. 

Sie  ist  der  erste  und  folgenreichste  Vcrsucb  einer  wissen- 
schaftlichenDeutnng  der  Affinitiitserscheinungen  aufdem 
Gebiete  der  organischen  Natur.  Wicbtige,  Epocho  machende 
Entdeckungen  in  der  organischen  Chemie  sind  durch  sie  vennittelt;  sie 
hat  die  iiberrascbendsten  Aufscblusse  uber  die  Beziebungen  und  den  Zu- 
sammenhang  Bcbi  iubar  sehr  entferntcr  Stotle  gebracht ,  nie  bat  Verbin- 
dungen ,  die  man  bisber  nui'  als  Producte  des  Lebensprocesses  kannte, 
kilnstlich  darzustellen  gelehrt.  Sie  hat  mit  einem  Wortc  die  organische 
Chemie,  wclche  bis  daliin  wenig  mehr  war,  wie  ein  Aggregat  zusaniuieu- 
»  baugsloser  Tbatsachen ,  zu  dem  Range  einer  werdenden  Wisscnschaft  er- 
hoben.  Einigc  Beispielc  warden  die  Bedeutung  und  den  Nutzen  der 
Radicaltheorie  erlautern. 

Durch  Destination  der  Sainen  des  schwarzen  Senls  (Sinapis  iii</ra\ 
mit  Wasscr  erhiilt  man  cin  durcbdringend  riechendes,  blasenziebcudes 
fliicbtiges  Oel :  das  utherische  Senfol.  Seine  empirisuhe  Formel  ist 
C4U5NS. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Korpcrs  im  Licbte  der  Radicaltheorie 
ergab,  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  zweier  Radicale:  des  Ally  Is, 
C3II5,  und  des  Rhodans,  CNS,  betrachten  konue,  iu  welchem  Falle 
seine  rationelle  Formel 

(C3H5),  (CNS)  =  RhodanaUyl 
geschriebcn  werden  musste. 

Aus  den  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  (AUium  sativuni)  erhSlt 
man  dqrch  Deitillatioii  mit  Wasser  ein  anderes,  intensiv  nach  Knoblanch 
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riecheDflea  Oel:  das  Knoblaachul,  dessen  Zusammensetzung  dor  empiri- 
sclien  Forinel  CgHioS  entspricht.  Ein  Blick  auf  die  Formel  zoi^'t,  dass 
darin  die  Atomgnippe  C3  H:,,  die  man  ira  St-nfol  anzunehmcn  veranlasst 
war,  zweimal  enthalten  ist  (2C)3H5  =  QHio).  Ira  Kiioblauchol  kiinnto 
dt  mnacb  das  Radical  C3H5  an  S  f^cbunden  sein;  dieses  Oel  ware  daher 
.scbwefelallyl  oder  AllylsuUid;  (CsU>)sS,  du  Seniol  Bhodau- 
ailyl  oder  Ally Irhodanid. 

I)rt  Rhodan:  CNS,  sich  mit  Kalium  sehr  leicht  zu  eineni  schon  Uabnttli- 
krystallisirten  Salze:  za  Rhodankali  am:  (CNS)K,  vereinigt,  so  s«bIii  in 
kunDte  man  hoffen,  wenn  obige  Yoraassetzimgeii  ricbtig  sind,  das  Senfol 
in  Knoblauchol  kunstlich  iiberzufilhren ,  indem  man  ersteres  mit  Schwe- 
felkaliam  destillirte.  FjH  konnte  gelini^en ,  durcb  doppelten  Austausch 
der  Bestandtbeile  das  Rbodan  darcb  Scbwefel  zu  ersetzen,  d.  b.  an  das 
Allyl  zu  binden,  unter  gleicbzeitiger  Bildang  von  Rbodankaliam.  Der 
Erfolg  best&tigte  diese  YoraasBetzung.  Durcb  Destination  des  Senic^ls 
mit  Scbwefelkalium  erbielt  man  in  der  That  Rhodaakalium  u&d  Allyl- 
fmlfid  oder  Knoblaucbol: 

2(C3H5,  CNS)    H-    KjS      =     (C3Hs).,S     -f     2  [(CNS)K] 
2Mol.  AllylrbodanidSchwefelkAliiiiD  1  Mol.  Allylsulfid  2MoLRhodaiikaliiira 
(Senfdl)  (Knoblanehdl) 

Als  man  ipftter  die  JodTerbindong   des  AUyls:  Allyljodid:  Koniuicbc 
CsH}  J,  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  Torgeseichnet  fftr  die  kOnetliche  dST**""** 
BarrteUong  des  Senile  eelbst.    Es  war  ToranBinueben,  dass  dnrob  Ein-  ^""^ 
wirknng  Ton  Rhodankalinm  anf  Jodallyl  SenfJ&l  erhalten  wflrde 
nater  gleiohseitiger  Bildung  von  Jodkaliom.    Anoh  bier  erwies  sich  die 
Voranieetsung  als  ricbtig.    Ifan  erhSlt  in  der  Tbat  anf  diese  Weise 
8enl51: 

(CsUsXJ  +  (CNS)K  =  (C,  II,,  CNS)  +  KJ 
Allyljodid  Rhoduukalium   Kbodanallyl  Jodkalium 

(fSeufol) 

Indem  man  ini  Senfol  die  zwci  Hadicale  vereinigt  annubm ,  stcllto 
m  m  .illfrdin^'s  zuniicbst  eino  Ilypotlu'se  auf,  allein  diese  Ilypotliese  stiitzto 
sich  aul  bcstiniintc  Tbat.sacben,  sie  bestaud  die  Probe,   ludeiii  cs  gelang-, 
(lie  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppeu   oder  Verbiudungcn  iibor- 
zafiihren,  war  nicht  nur  allein  ein  i riding  tcr  Bewois  fur  ibrr  Existcnz 
iin  Sinuc  der  Radicaltheorie  geliefrrt ,  yonderu  es  waren  dadurcb  aucb 
(He  Mittfl  dargeboten ,  Verbindung<'n ,   deren  Zusaiumenbang  Ni<M)iand 
.thnt<",  kiinstlicb  in  einander  iiberzufiihren,  Korper  kiinstlicb  zu  erzeugen, 
ilie  man  vurber  auf  diesem  Wege  nicht  erbalti'u  konnte.     Dans  Si^nfol 
rufallig  ein  Korper  ist,  der  eine  bcscbrankto  Auweuduug  lindel  und  dcs- 
HMi  kunstliclu'   DarBtrllung  daber  von  kein<'r  praktiscben  Wicbtigkeit 
ist,  erscbien  von  keinein  IJelange  fiir  dt  u  priiicipiellen  Wertb  derselben, 
•b  un  ebenso  gut  konnte  es  uns  gelingen,  durrli  Scbliisse  und  Erwagnn-'' 
geo,  analog  den  obigeo,  Metboden  sur  kimstlicben  Darstellung  von  orga- 
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nischen  Korpern  zu  ersinnen,  die,  in  derNatnrsehr  spar&am  vorkommend, 
aber  als  Arzneimittel,  «»(k'r  sonst  sehr  wichtig,  cben  ihrcs  sparsamen  Vor- 
kommeus  wegeu  sehr  kostspielig  siud ,  dann  aber,  wenn  es  gelingt,  gie 
kUnstlich  darzustellen,  billiger  und  leichtcr  zugfinglich  seiu  werden. 

Als  ninn  ini  Alkohol  oder  Weingeist  das  Ra<lical  Aethyl:  CjU,, 
crschloBBen  batte,  war  damit  der  Weg  zur  Darstcllung  einer  Menge  neucr 
Verbindungen  gebabnt.  Man  stellte  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jodverbindung  des  Aethyls  dar,  man  erkannte  iin  Aether  das  Oxyd 
des  Aetbyle,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Verbindungen  dieses 
Oxydes  mit  Sauren,  man  gewann  endlich  in  dem  Jodathyl  ein  Mittel,  um 
diirch  Einwirkung  deaselben  aaf  Ammoniak  sehr  merkwiirdige  organificbe 
Basen  darzustellen. 

Als  man  im  Winter-green-oil  oder  Gaultheriaol ,  dem  athe- 
rischen  Oele  einer  aiif  New-Jersey  wachscnden  Pflanze:  der  Gaul t her i a 
procumhenSf  eine  Verbindung  der  Salicylsanre  mit  dem  Radicale 
Methyl:  CHa  ,  erkannt  hatte,  bot  seine  kiinstliche  Darstollung ,  die 
insoferne  praktisch  nicht  unwichtig  hi  ,  als  dieses  Oel  seines  Wohl- 
gernches  halber  in  der  Parfiimerie  angewandt  wird,  keine  Sehwierigkeit 
mehr  dar.  Man  erhiilt  es  durch  DcBtillation  von  Holzgeist  oder  Me- 
thylalkohol,  CH4O,  mit  Saliiylsiiure  und  Schwe tclsiiure;  um- 
gekehrt  hat  man  in  der  Destination  deaselben  mit  Kali  ein  Mittel,  um 
reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Wahrend  die  deutsche  chemische  Schule  die  Radicaltlu  orie  mehr 
und  mehr  auszubilden  beraiiht  war  ,  wurden  von  franzcisifcchcn  Che- 
mikern  bei  dem  Studium  organischer  Verbindungen  Tbatsachen  ermit- 
telt,  welche  auf  ihr  Verhalten  gegen  gewisse  Ageatieu  ein  ganz  neues 
Licht  warfen  and  neae  Gesichtspaukte  erofineten. 

Lebre  von  der  bubstitution. 

Kntwicke-  ludem  man  dasYerhalten  gewisser  organischer  Verbindungen  gegen 

LJiin^Yon  Clilor  studirte,  machte  man  die  wichtige  Beobacbinng,  dass  dieselben 
tuiMll'****  Einwirkung  dieses  Elements  Wasserstoff  verlieren,  der  an  Chlor 

gebundcnals Salzsaure fortgeht, w & h r e n d  fiir  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Atom  Wasserstoff  ein  Atom  Chlor  in  die  organ  i* 
sche  Yerbindiing  eintritt.  'Avf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organiscbe  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemmnen  noch 
den  Cbarakter  ihrer  Muttersubstani,  aus  der  sie  entstaaden  sind,  besitsen. 
War  die  letztere  eine  Sftore,  so  sind  sie  Sftnren,  war  sie  eine  Base,  so  and 
sie  Basen.  Der  Cbarakter  der  Verbindung  eraciieiiit  nicht  Terindert^  ob- 
gleich, sokann  manes  sichdenken,  an  die  Stelle  Ton  Wasserstoff  Chlor 
getreten  ist,  obgleich  im  Sinne  der  elaktrodiemisehen  Tbeorie  gesprochen,  an 
die  Stelle  des  eminent  elektropositiven  WMserstoib,  das  ebenso  Eminent 
elektronegatiTe  Chlor  getreten  ist.  Nieht  minder  merkwOrdig  ist  ee,  dass 
dieses,  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindnngen  bildende  Chlor 
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dnrch  die  gewohnlichenReagentien  nicht  nachweisbar  ist, 
woratis  hervorgeht,  das»  es  in  der  organischen  Verbiudimg  eine  eigen- 
thflmliche  Stellang  einnebmen  mnss. 

Ein  weiterea  Studium  der  organischen  Verbinduiigen  ergah  fenier, 
dass  ahnlich  dem  Chlor  sich  Brom  nnd  Jod  verhalteii,  dass  auch  diese 
Klemente  den  Wasserstoft'  in  organischen  Verbindungen  Atom  fiir  Atom 
substitniren .  ja  dass  solbst  zusammengesetzte  Korper,  wenn  man  will 
Radicalc,  wie  Untersalpetersiiure,  NOj,  schweflige  Siiure,  SO^, 
Amid,  NUj,  den  Wasserstoff  in  orgauischen  Verbiudangen  ersetzen 
konnen. 

Durch  diese  si  hr  mcrkwiirdigen  Thatsachen  war  es  aasser  Zweifel 
j^esetzt ,  dass  der  Wasserstoff  in  den  organischen  Verbindungen  eine 
besondere  Beweglichkeit  besitzen  miisso;  zugleich  aber  warde  daraus  ge- 
fulgert,  dass  die  Stellnnff  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigenthilmliche 
and  fur  den  Cbarakter  der  Yerbindong  maassgebende  sein  muBse. 

Indeni  wir  auf  Essii^ftfture,  CgH^Oj,  Chlop  cinwirken  laMen,  erhalten  wir 
je  naeh  der  Dauer  nnd  Art  der  Einwirkuug: 

G,Q«0,  +  2C1  =  CaHaClOj   -f  HCl 

Monocliloressigsaure 
CgH^Og  4-  4  CI  =  02^2^12  02  H-  2HCi 

1)  ic  h  1  o  r  essigsau  ru 
CgH^Oa -f  6C1  =  CaHCIjOg   -f-  SHCS 

Trichloressigtiure 

AUe  diese  8&ar«n  zeigen  noch  den  Charakter  and  die  Baaicitftt  der  Enig- 
■tore.    Bie  liefem  wohlcharakteriairte  kryitaUliirbate  Salae.    Bae  Cblor  ist 

aber  in  ihnen  durch  die  gew6hnlic]il>n  Reagentien  nicht  nachweiflbar. 

Durch  die  Einwirkang  von  Cblor  auf  Anilin ,  eine  organiiicbe Base,  C^U^N, 
erbUt  man 

CgllgCl  N  =  Monochlorauilin, 
CeHsCljN  =  Dichloranilin, 
CeH4CI,N  =  Triebloranilin. 

LiMt  man  aof  Pbenol:  Culi^O,  raueheade  Satpefeenftintt  einwirken,  to  er> 
bilt  man  Trinitropbenol:  0«Hs(NO|]^0,  d.  b.  Pbenol,  in  velcbem  3  At. 
dnreb  3  N  0|  (KitroyI)  enetxt  oder  ■nbttitoirt  'iind ,  nacb  der  Formelglei- 
chnng: 

CiH^O         +         .THN03         =         CflH3(N02)30  +  3  H,0 
Phenol  3  Mol.  Salpeteraftore  Trinitropbenol 

Ana  diesen  Thatsachen  mosste  der  Sehlnss  gezogeu  werden ,  dass  in  HanptatEe 
den  organischen  Verbindungen  der  Wasserstoff  sich  als  ein,  loser  wie  die  l^u«n«!!"*' 
ubrigen,  gebandenes  Element  verbalte,  indem  er  dnrch  Chlor,  Brom,  Jod, 
Untersalpctersanre,  schweflige  Siiure,  Amid  und  andere  Atomeucomplexe 
mehr  oder  weniger  leicht  vertreien  werden  kann.  Zugleich  aber  konnte 
daraus  gefolgert  werden,  dass  der  Charakter  der  organischen  Verbindun- 
gen bis  111  einem  gewisscn  Grade  weniger  yon  der  Natur  ihrer  Bestand- 
theile,  alt  yielmelir  von  der  Stellung,  welche  letztere  einnebmen «  ab- 
h&ngig  ist.    Damit  war  aber  auch  dargethan ,  dass  die  in  organiscbeo 
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Yerbindangeo  angenommenen  organiaehen  Badioale  for  ihren  CbarakUr 
nicht  alleiD  maaasgebend  sein  kdnnen,  da  eine  Vertretiing  dea  Waaaer- 
stoffs  im  Radicale  darcli  Chlor,  Brom,  Jod,  dorch  Untenalpeten&nre  o.  a.  w. 
Uin  niolit  wesentlich  beeinfliuat;  aabatitnirte  d.  h.  andere  Elemente  ent- 
haltende  Radicale  mithin  tthnlieh  fnngiren  wie  die  primlren. 

Sp&ier  ermittelte  man,  daas  so  wie  der  Waasentoff  in  organiaeheo 
Yerbindnngen  dnreh  CI,  Br,  J  n.  s.  w.  enetst  werden  kann,  lo  umge- 
kebit  CI,  Br,  J  n.  a.  w.  wieder  dorch  Wasserstoff  snbstitiiirt  warden 
kdnnen. 

Types-  Die  Lehre  von  der  Snbrtitation  ftthrte  dorch  Yerallgemeineroiig  der 

ihr  Eo  Grande  liegenden  Thataaohen  in  Frankreich  so  swei  Theorien« 
aufgertellt  Ton  jenen  Chemikem:  Domas  ond  Lanrent,  die  nna  mil 
L«ttr«iit.  den  der  SobBtitotionstheorie  an  Oronde  liegenden  Thatuchen  yoraugs- 
weise  bekannt gemacht  hatten:  snrsogenannten  ftlteren  Typentheorie 
yon  Domas,  und  so  Laorent's  Kerntheorie.  Keine  yon  diesen  bei- 
den  Theorien  ist  so  allgemeinerer  Geltang  gelangt;  sie  bilden  aber  mehr 
Oder  weniger  die  BrCLcke  an  den  neoeren  Anachauangen ,  ond  ea  laasen 
aich  darin  die  Keime  der  letzteren  onachwer  erkennen. 

Hier  mag  es  daher  genugen ,  den  Grondgedanken  dieser  Theorien 
aofzoseigen.  Naoh  diesen  Theorien  erscheinen  die  organischsn  Yerbin- 
dongen  gewissermaassen  als  ein  Ban,  desaen  Baomaterialien  oder  rich- 
tiger  Baosteine  die  in  bestimmter  Weise  aneinander  gelBgten  Atome 
der  Yerbindung  repriisentiren.  Wird  aos  einem  solchen  Baoe  ein.  aia- 
ziger  Banstein  herausgenommen ,  ohne  ersetst  an  werden,  so  ftUt  er  in 
sich  znsammen:  der  Gharakter  der  Yerlundtmg  ist  ein  anderorgeworden; 
tritt  aber  an  die  Stelle  des  herausgenommenen  Baoateins  ein  anderer 
wengleich  yon  yerschiedenem  Ifaterial,  aber  der  gleiohen  Fonotion  f&hig, 
so  bleibt  der  Ban  ond  sein  Oharakter  erhalten.  Um  einBeiapiel  so  -wfth- 
len:  wenn  man  aos  einer  Dachconsiroction  einen  .wesentlichen  Balken 
entfemt,  so  wird  die  Gleichgewichtslage  derselben  aofgehoben.  Ersetat 
man  aber  den  Holzbalken  dorch  einen  eisernen,  so  bleibt  sie  intact.  Yer^ 
bindnugen ,  welche  eine  gleioh  grosse  Anzahl  yon  Atomen  aof  dieselbe 
Weise  yereinigt  enthalten,  gehdren  nach  Domas  demselben  chemischen 
Typas  an:  sie  aeigen  dieselben  Fondamentaleigenschaften. 

Laorent  vurglich  die  organiaehen  Yerbindangen  mit  einer  geome- 
trischenFigar,  derenKanten  ond  Eoken  dorch  aoeinandergelagerte  Atome 
gebildet  werden.  Es  kann  dem  Gerftste  kein  Atom  entaogen  werden, 
ohne  dass  es  zosammenftllt;  tritt  dagegen  an  die  Stelle  des  entzogenen 
Atoms  ein  anderes,  so  bleibt  es  erhalten  (Kerne).  Aosserhalb  des  Kerns 
kdnnen  sich  andere  Atome  anlagern ,  ja  denselben  sogar  yoUstindig  om- 
hfidlen.  Solche  zosammengesetztere  Yerbindongen  sind  dann  fthnlich  wie 
die  Kiystalle  dorch  meehanische  Mittel ,  dorch  chemische  Einwirkongen 
spaltbar.  Die  Theorie  onterschied  Haupt-  ond  Nebenkerne,  abge* 
leitete  (sabstitoirte)  Kerne  o.  s.  w. 

Eine  groasere  Geliung  erlnngte  die 
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Theorie  der  Typen  von  Williamson  iind  Gerhardt. 

Diese  Theorie  ist  im  Wesentlichen  eine  Verschmelzung  der  Theorie 
der  oi  gauischen  lladicale,  der  dualiBtischen  Anschaaaiig  «iitkleidet,  mit 

der  Substitutionstheorie. 

Sehr  wichtige  Uutorsuchunpen  von  A.  W.  Hofmann  und  A.  Wiirtz  Zutammen- 
ergaben,  dass  durcli  Einwirkung  gewisser  Verbiudungeu  organise  her  T^l^t^if 
Radicnle  auf  A  in  ra  (» ii  i  a  k  ,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung, 
der  Wasserstoff  in  Ktzti'iem,  ganz  oder  zum  Theil  duroh  dit  se  organi- 
schen  Radicale  ersetzt  werden  konne,  und  dass  uuf  diese  \Veise  Verbin- 
dungen  entstelien ,  die  mit  dem  Animouiak  die  grosste  Analogic,  noch 
ganz  seinen  Charakter  zeigen.  Wenn  wir  z.  B.  auf  Animoniak 
Jodiithyl,  C>H-,.I,  einwirk*  n  lassen,  so  erhalten  wir  JodwaaserstoA'saare 
and  Aethyiarain,  nach  folgemler  Formelgleichung : 

CHjJ  4-  H,N  =  JH  -f  C,H5,H,N, 

was  wir  abersichtlicher  aneh  so  ansdracken  kdnnen : 

^^^^•1    +    n!  N  =  ^!    +    ^ni  N 
J 1         h]  JJ  h  I 

Jod&thyi     Ammoniak  Jodwaaientoff  Aethylamia 

indem  es  dadurch  aoschaalicher  wird,  daaa  im  Ammoniak  1  At,  H  gegen 
die  einwerthige  Atomgmppe  A  ethyl  aaegetaiischt  ist 

Das  AethylaTuin  rlt  clit  scliarf,  deni  Ammoniak  sehr  iihnlich,  ist  stark 
alkalisch,  giebt  mit  Salzsiiundainpfen  weisse  Ni  bel,  bildet  Salze  iihnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwaudt,  dass  es  gar 
uicUt  leicht  ist,  es  davon  za  uuterscbeiden. 

Aethylamin:  C^U^,  NH^  oder  H 

hJ 

handelt,  giebt  Bromwasserstoffirilare  nnd  Diftthylamin: 


Nf  mit  Bromithyl  he- 


X 


Bromfithyl      Aethylamin  Hroniwasserstoff  Diathylamin 

Diatbylamin  endlich,  mit  Bromathyl  behandelt,  giebt  Bromwasser- 
stoff  and  Triatbylamin: 

« 

Bromathyl        Diatbylamin    Bromwasserstoff  Triatbylamin 

Ehenso  kdnnen  wir  aneh,  nnd  iwar  auf  fthnliche  Weise,  die 
3  At  H  im  Ammoniak  dnrch  drei  Terschiedene  Radicale  rabsti- 
tairen.    So  iat  Methyl-Aethyl-Amylamin  Ammoniak,  in  welchem 
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1  At.  H  (lurch  Methyl:  CHj,  1  At.  H  dnrch  Aethyl:  CjHs,  and 
1  At.  H  durch  Amyl:  C5H11,  Yortreten  ist.  Die  empiriscbe  Formel  die- 
ser  Yerbindong,  CgHiyNf  mass  also,  um  den  genetischen  Ziisimmenhan^^ 
mit  dem  AmmomAk  hervortreten  zn  Laasen,  rationell  geschrieben  werden: 

CH3I 
C2H5  N 

Derartiger  nAmmoniake",  in  welchen  der  Wasserstoff  gans  oder 
sum  Theil  darch  organische  Badicale  substituirt  ist,  ist  aim  eine  groaae 
Anxahl  dargestellt,  and  weim  wir  diese  Verbindangen  Ammoniake  nen- 
nen,  to  giebt  ana  ihre  Bildnng  and  ihr  Typas  daza  sicherlich  eine  ge* 
wisse  Bereehtigong;  ihr  ganses  Yerhalten  iat  das  des  Ammoniaks,  ikre 
Mattersabstans  imsweifelhaft  das  letstere. 

Das  Ammoniak  ist  ein  Typas  im  Sinne  der  neaeren  Typen- 
theorie;  von  aeinemMoleollle  Iftsst  sich  eine  grosse  Ansabl  or* 
ganischer  Verbindangen,  darcb  Substitation  des  Wasserstoffs 

durch  organische  Radicale,  uiigc/wungen  ableiten. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und 
ihre  Dcntung  als  substituirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliche 
Dte  Wil<    Aasgangspiinkt  fiir  die  Wiiliamson-Gcrhardt'sche  Typentheo- 
J't'^Typiii-  Nachdem  niimlich  die   Anschauung,  gowi^se  organische  Verbin- 

dnncren   in  dit'ser  Weiso  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,   als  eine  be- 

leitet  alia  o  ' 

orBatiiBchen  rechtit/te   auerkanut  war.   lag  es  nahe,  einen  Sehritt  welter   xu.  than 

Verbindun-  .  ? 

gon  von  mid  zu  versuchen ,  ob  sich  nicht  andere  Classen  organischer  Verbin- 
dungcn   auf  die  Molecule    anderer  anorganischer  Verbindnngen  als 

•infacben  Typon  in  dem  Sinne  beziehen  liessen,  dass  man  sie  sich  durch  Vertre- 

*rim^*'  tung  des  Wasserstofls  dieser  Typen  durch  organische  Radicale  entstau- 

p.n'*'.lu?ch  dachte.    Die  neuere  Typeutheorie  versuchte  in  der  That  von  ge- 

Kiiitret.a  wissen  Mat tefsabst an z 6 u :  den  Moleculen  der  sogenannten  Tv- 

von  (irg;i-  ^  ...  . 

nUch'^n  Ra-  pen,  die  Molec&le  aller  organlsclien  Verl)indungen  durch  Ein- 
di«8toUa  fiihmng  von  organiscben  Kadicaien  an  die  btelle  des  Wasser- 
•Ss •bl"**'*s toffs  abzuleiten. 

Typu  So  leitete  die  Theorie  eine  grosse  Anzahl  organischer  Verbindangen 

Whiw.  einem  Molecal  Wasser: 


H,0  Oder  Jjjo 


in  ahnlicher  Weise  ab,  wie  die  Ammoniakbasen  von  1  Moleriil  Ammo- 
niak abgtdeitet  werden.  So  schrieb  man  dieser  Theorie  gemass  die  For^ 
mel  der  fissigs&ure,  (CtU40s): 

C  H- 1 

die  Formel  des  Aethylalkohols  (CilleO)  Essig-jinre  erschien 

demgem&ss  aU  1  Moleciil  Wasser,  in  welcbem  1  At.  H  durch  C^lljO. 
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das  Radical  Acetyl,  subsiitmrt  war;  Alkdhol.als  1  MoleoQl  Wasser,  in 
welchem  1  At.  U  durch  das  Badioal  Aethyl:  CsII»,  ersetit  war.  So 

schrieb  die  Theorie  Kssigstiureunli ydrid  l/'IITll  O,  Aether  1,'!!  !  O; 

io  Essigs}iuroanhyilri«l  erschicnen  domnach  bridf  Atoiiie  II  des  Wasser- 
raoleculsdarchCjUsO  (Acetyl),  im  Aether  duroh  CgH}  (Aethyl)  Bubsti- 
tnirt  a.  s.  w. 

Wenn  dem  Typns  Waaser  die  gleiche  innere  Berechtigung  sage-  Bsnchti. 
staoden  werden  soli,  wie  dem  Typos  Ammoniak,  so  mfissen  die  tou  dem  SeiSm^ 
errtgenaanten  Typns  abgeleiteten  organischen  Verbindnngen  in  gleich 
inniger  Bedehnng  an  ihrem  Typns  stohen,  wie  die  snbstitnurten  Ammo- 
niake  snm  Ammoniak;  d.  h.  sie  mfissen  sich  mehr  oder  weniger  direct 
anpb  genetisch  darans.  ableiten  lessen. 

Wir  miisseii ,  uiii  IJeispiele  zu  wiihleu ,  die  Essigsiiure,  wi'iiii  ilin* 

typische  Form^  ^^'^''^jo  innere  Berechtigung  haben  soil,  ebenso  direct 

nnd  in  analoger  Weise  nnter  Hitwii^ng  des  Wassers  gcwinnen  kdnneu, 
wie  wir  das  Aethylamin  nnter  Mitwifknng  des  Ammoniaks  erhalten.  In 
der  That  erhalten  wir  Easigs&ure,  wenn  wir  anf  Acetylchlorid:  CjH^OCl 
(die  Chlorverbindung  des  Rsdicales  der  Essigsfture) ,  Wasser  einwirken  ^ 
lessen,  nnd swar naoh  iBinem der  Aethylaminbildung  gana  analogen  Schema: 

Aeetylehlorid      Wasser     Essigsftnre  Salssilare 

Aethylalkohol,      j]  j  ^«  erhalten  wir  zwar  nicht  dnrch  Einwirknng 

Yon  Chlor-  oder  Jodathyl  auf  Wasser,  allerdings  aber  darcb  Einwir- 
knng Ton  Chlor-  oder  Jod&thyl  anf  Kalinmhydroxyd;  Kaliomhydroxyd 
kann  aber  selbst  wieder  als  ein  MolecOl  Wasser  angesehen  werden,  in  . 
welchem  I  At.  H  durch  1  At.  K/ilinm  snbstitnirt  ist: 

C.H5I  K|       _     C,II,U      ,  K) 

Cl|     +     11)*^    —        II)"     +  Clj 

Aethyicblorid    Kalibydrat         Alkobol  Cklorkuliuiu 

80  erhalten  wir  endlich  Essigsiioreanhydrid,  (<'{|'|J|<N  allerdings 

nicht  durch  Einwirkuug  von  Acetylchlorid  ani  Essigsanre,  etwa  nach  der 
Gleichnng: 

wohl  aber,  indem  wir  Acetylchlorid  anf  essigsaures  Natrium,  d.  h. 
anfeinessigsanres  Sail  einwirken  lassen,  in  welchem  der  oicht  demRadi- 
eale  angehdrige ,  der  sogcnaante  „ typische* ,  d.  h.  dem  Wasserreste  des 
Waasei)lBoleeAls  angehdrige  Wasserstoff  dnrch  Natrium  ersetat  ist: 

V.  Oorvf-B«i»B«i,  OfgaaiMkA  Obtnto.  2 
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CIJ       ^  Nap    —    CjlIsO)^  nf 

Aoetjlchlorid        Esrigs.  Natrium  EBsigs&ureanhydrid  Chlomairinm 

Offenbftr  wird  darcih  die  ansgesprochenen  Affinitftien  der  Hetalle  sum 
Cfalor  die  Umaetsiing  in  diesen  and  alien  fthnlichen  Fftllen  begOnttigt. 

•Naeh  diesen  Beispielen,  die  wir  nnschwer  am  ein  Bedeatendes  yer* 
mehren  kSnnten,  kann  dem  Typufl  Waaser  innere  Berechtiguug  nicht  ab- 
gespraohen  warden,  wobei  freilieh  nioht  Tenehwiegen  werden  darf  dasa, 
wfthrend  die  snbetitairton  Ammoniake  die  grosste  AeHnfichkeit  mit  dem 
Ammoniak  tellNrt  leigen,  dies  filr  die  vom  Typos  Wasser  abgeleiteten 
VerHndongen  nnr  in  sehr  besohrftnktem  Maasse  gilt. 

T/|)as  Eine  grosse  Anzahl  organisclitT  Verbindungcn  cnthiilt  iiur  Kuhlen* 

WMMttioff.  g^^g.  ^^^j  Wasserstoff  (K  o  h  1  e  n  w  a  s  s  c  r  s  t  d  f  f  e ,  H  y  d  r  o  r  a  r  1  >  ii  r  e).  Es  ht 
klar,  (lass  derartige  Vorbindungt  ii  wi  der  auf  drii  Tvpus  Ammoniak,  n<>ch 
aiif  den  Typus  Wasser  bczogen  werden  konnen.  Fiir  die.se  Ilydrocarl>urt' 
znuaclist  ,  aber  aach  lur  gewisse  audere  organisdie  Vcrbiudungen  stt'llu.' 
die  Theorie 

den  Typus  Wasserstoff,  d.  b.  1  Moleciil  Wasserstoff 

auf,  und  leitetc  davon  eine  Anzahl  organischer  Vcrbiiiduiiijfcn  durch  \  er- 
tretung  eines  oder  beider  Atorae  Wasserstoff  durch  organiscln-  liadi- 
eale  ab.     So  betrachtete  die  Typentheorie  das  Grubcngas  (Metlian): 

0H4,ala  ^^"^j,  d.  h.  ab  1  Moleciil  Wasserstoff,  in  welchem  1  At.  U 

dareb  das  Radical  Methyl,  CH;,,  eraetst  ersobien:  als  Methylhydrar; 

den  Koblenwasserstoff:  C      (Aethan),  als    ''g^|,d.b.  Aetbylbydrdr, 

den  Aldebyd:  CsU^O,  als  ^^^|t  d.  h.  Acetylhydr iir ,  das  Ace* 

C  H  01 

ton,  C3II0O,  als  'I*  Acctylmethylur,  d.  h.  aU  1  Moleciil  Was- 

serstoff, in  welcbem  1  At.  H  durch  das  Radical  CsHsO  (Acetyl),  daa 
andere  Atom  H  durch  das  Radical  CHs  (Methyl)  substitairt  erschien, 

CN) 

die  Blausaurc:  CNII  eudlich  ah     ^J;  d.  h.  sie^  leitetc  diesc  Verbin- 

dung  yon  1  Mol.  Wasserstoff  durch  \%  i  tretung  eines  Atoms  H  durch  daa 
Radical  Cyan:  CN,  ab.  Der  Wasserstofftyp  ist  jedoch  ein  rein  scbemati- 
scher,  und  giebt  uber  die  Bildungs-  und  Uuisctaangsweisen  der  von  ibm 
abgeleiteten  Verbindongen  keinerlei  AuilBchlass. 

od*r  Oraad'  '  '  H 


N 


bezeichnete  ilic  Theorie  als  prliniire  oder  als  (iriindtypen. 

Denkt  man  sich  1  Atom  Wasserstoff  im  Wasserstoffmolecule  durch 
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Chlor,  Brom  oder  Jod,  denSanenioffim  Waisennoleefile  dnrch  Sehwe- 
fel,  Selen  oder  Tellnr,  den  Stiokstoff  im  Ammoniak  dvroh  Phosphort 
Arsen  oder  Antimon  ersetst,  bo  hat  man  die  Molecflle  dee  Chlor-« 
Brom-  oder  JodwaiBeratoffs,  des  Schwefel-,  Selen-  nnd  Tellar- 
wataeretoffs,  dea  Phoaphor-,  Araen-  and  Antimonwaaserstoffa, 
welohe  in  ihrer  Stmetor  nnd  in  ihren  r&nmlichen  Benehnngen  mit  den 
MoleeHlen  derOrondtypen  ▼ollkommenftbereinatimmen(vgl.Bd.  LS.Anfl. 
&  881  tL  ft). 

Es  siud  (lies  die  al)gelc  itote  n  Typen  dcr  Theone,  von  wolchen  AbKfieit*te 
tiieselhe  tine  Anzahl  cblor-,  brom-  und  jod-,  schwefel-  und  selen-,  plios- 
phor-,  arson-  und  antimonbaltiger  organiscber  Verbindunfr<ii  jiblfitete. 
Aucb  ist  bier  diese  Ableitong,  wie  uachateheude  Bcispiele  darthun,  nicht 
ohue  innere  Berechiigung, 

Laaaen  wir  Chlorwaaseratoff  anf  Aetbylalkohol  einwirken,  ao  findet 
Snbatiiiition  deaWaaieraloflB  im  Chlorwaaaeratoffdnreb  daa  Radical  Aeihyl 
atatt,  nnd  man  eriiAlt  AetkyleUorid  und  Waaaer: 

"-lio  +  «)  =         +  lljo 

Aeihylalkohol    Salzsftnre  Aefchylchlorid  Waaser 

I)<'in  Kaliunibydroxyd ,  KOII,  eutspricbt  bckanntlic-li  ein  Kaliiim- 
hydrobultid,  KS  H;  ebenso  entspricbt  dem  Aetbylalkohol,  C.,  II-,  Oil  (Aelbyl- 
hyilr^xyd),  ein  AetbylbydroHulfid  (Mercaptan),  CjII-, SlI.  So  wie  wir  nun 
iliircli  Kinwii  kung  von  Ai'tbylclilorid  anf  Kaliumbydroxyd  Aetbylalkohol 
und  Cblorkaliuni  erbalten,  so  erbaltrn  wir  dureb  Kinwirknng  vou  Aethyl- 
chlurid  auf  KoliuiuliydrosulQd  Aetbylhydrosuliid  uud  Chlurkaliuui: 

CI)        ^  —  11)^      +  CI/ 

Aetbylcldorid     KaliumhydroRulfid    Aetbylbydrosulful  Cblorkaliuni 

So  wie  untcr  den  sogenannl en  Grundtypeu  das  Ammoniak  dor  priig- 
nantcste  uud  innerlicb  berechtigt.ste  ist,  so  sind  es  von  den  abgeleiteten 
Typen  die  Wiederboluugen  des  Ammoniaks,  in  welcbi  n  sicb  der  typische 
Cliarakter  am  reinsten  ausspriclit.  Ancb  bier  waren  es  wieder  iM'wiin- 
deruugswiirdige  Untersncbungen  von  A.  W.  Ilofmaiin,  \v«  ](  he  darfbaten, 
dass,  so  wie  im  Ammoniak  dcr  Wasserstolf  Atom  fiir  Atom  diircli  orifa- 
iiiscbo  Radicale  ersetzt  wcrden  kann,  so  aucb  im  I'liospborwasserHtoll  iler 
NVasserstolT,  und  zwar  ebeuso  direct  dorcb  Radicale  vertretbar  sieh  er- 
weiat.    So  sind  die  Yerbindongen : 

CUs  CH,)  CH:,) 

n   P  CH;,  P  CH,  P 

H  J  TI  )  CIlJ 

Metbylpbospbin    I)imetbyli)boHpbin  Triiuetbylphospbin 

dnrgcstellt,  welcbe  sicb  vom  abgeleitt-ten  Typus  IMio^^pliorwasscrKloff 
•Uenso  nngeawongen  ableiten,  wie  Metbylamiu,  Uiiuetby  laniiu  uud  Tri- 

2* 
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methylaiiuii  Tom  Ammonukk.  Anoh  ▼on  Anen-  and  Antunonwassentoff 
ableitbare  Yerbindongen  sind  dArgestellt. 
MaUipi«  B.  Von  den  primiren  nnd  den  abgeleiteten  Typen  Yonnochte  die  Theorie 
SZiS^  einc  grosse  Aniahl  organiacher  Verbindangen  mehr  oder  wenigec  nnge- 
awungen  absoleiten.  Allein  sie  erwiesen  rich  ala  nnsnreichend,  mn  alle, 
ja  Belfast  nor  die  beaser  stndirten  organiacben  Verbindiingen  yoUatftndig 
in  ibrem  Babmen  an  faaaen.  Eb  trat  die  Nftthignng  heran,  weitere  Typen 
anfsaBtellen,  nnd  awar  waren,  wenn  ancb  nicht  die  einsige,  so  docb  die 
nicbate  Yeranlaaanng  dasn  die  mebrbasiacben  organiaoben  Sftar«n. 
EinbasiBcbe  S&nren  rind  bekanntlicb  aolobe,  welcbe  nor  ein  Atom 
baaiacben,  d.  b.  dnrob  Metalle  anf  dem  Wege  der  Salsbildnng  vertret* 
baren  WaaaerstoffB  entbalten,  mebrbaaiacbe  Sftnren  dagegen  aolebe, 
welobe  mebr  wie  1  Atom  dnreb  Metalle  Tertretbaren  WaaBerstoffs  ent- 
balten, nnd  daber  mebr  wie  eine  Bribe  Yon  Salaen  bilden  kdnnen.  Nan 
leitet  aber  die  Typentbeorie  die  einbariaoben  Sftnren' von  einemWaaaer^ 
molecftl  dnreb  Yertretong  eines  der  beiden  WaaaeratoffiBtome  dea  letcte- 
ren  dnreb  Sftoreradicale  ab,  nnd  iat  ea  der  dem  Waaaerreate  angebS- 
rige,  der  eztraradicale,  eder  der  aogenannte  typiacbe  Wasaeratoff, 
welcber  dnreb  Metalle  anf  dem  Wege  der  Salzbildnng  yertreten  werden 

kann.    Die  Typeuformel  der  Earigsuurc,  ^^^^^^j  O,  jeiie  der  Sulpeter- 

a&nre,  ^^^j^t  erUftren  daber  den  einbaaiacben  Gbarakter  dieaer  jSftoren 

volUg.  Aher  nicht  minder  klar  machon  sic  os,  dass  mehrba&ische  Snuren 
voni  priiniircn  Wassortypus,  d.  h.  von  ciuem  Molecfll  Wasscr,  nicht  ab- 
geh'itct  werden  konnon,  denn  melirl)asischi'  Sfinren  miisscn  notliwcndig 
mehr  wie  oinon  Wasserrest  (OH)  onthaltfn.  Dieso  Hctraclifung  fiihrte 
zur  AiifHtt'lhing  dor  sogenannton  niultiplcn  odor  (^ondonnat  ions- 
typen;  zngleich  abci-  und  zwar  zuniichst  vom  Standpunkto  dt-r  typiscluMi 
Bin-  and  AnHchaiiung zoT  Aiiistelluug  dcs  Begriii's  der  oiu-  und  mehrwerthigen 
w^lg.  Radicale. 

Aas  den  ohcn  boziiglioh  dor  Ableitung  orgauisclicr  Vorliindungon 
von  den  priniiiron  und  don  abgelo  Iteten  Tjpen  aiim  luhrten  lioispio- 
len  orhellt  zur  (ionugo,  dass  dirso  Ahloitung  in  dor  Vortretung  oinos 
WasserstoH'atoms  der  Typen  dureh  organlsclic  Radicah^  hestohi;  dass  deni- 
nacli  dioso  Kadicalo  eiiiom  Wasscrstotratomc  aqnivalont,  nnd  in  diosom 
Sinnc  cinwerthig  crsclieinon.  Dass  sic  anrh  riiuiiilicli  oiiuMn  Atome 
Wasaeratoff  iiquivalent  sind,  ergiel)t  sich  oinfach  daraiis,  dass  das  Vo- 
lumen  der  Vorbindimg  mit  dera  Eintritto  des  Radicals  koine  Vcriindo- 
riing  orfilhrt;  so  wie  die  Moh'ciilo  (h>r  Typen  siud  auch  jene  der  davon 
abgeloitoton  Vorbindungon  zwcivoluniig. 

Als  multiple  Typen  wurdcu  zwoi,  drci  und  mehr  Molecflle -der 
(trnnd-  und  dor  abg<'l(Mtot(  n  Typen  angouonnnen,  un<l  auf  sio  oine 
Anzald  organischrr  Verbindnngi  n  in  (b-m  Sinne  bczogen,  dass  man  die 
letztereu  vuu  dieseu  Typen  durch  Substitution  von  zwei-,  drei-  and 
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ni cli r  Atoineu  WasfierstofT  (IcrKcllu-n  (lurch  zwei-,  drci-  uiid  iin  hrwrr- 
tliiije  Radij-ale  ul)leit«te.  Die  Schwierigkrit ,  wt'lclic  in  lUr  Aiuiahme 
frt'ier  verdoppt'lttT  und  vrrvielfuchtor  Molecule  lag,  siichte  die  Tliforie 
durch  die  Annahine  zii  umgelieD,  daas  m  e  h  r  w  e  rt  h  i  g  o  Radicale,  Was- 
BprptofTatonie  von  mchroren  Moleeftlen  ersetzeiid,  die  Uestc  der  letz- 
teren  ziisaminenzahalten  ,  oder  wie  sic  sicb  ausdriickte,  zu  „veraiikern" 
iui  Staruh*  seien.  Da  nun  ahor  die  80  von  mehrereji  Muleciilen  der  Ty- 
pen ahgi  lcitrten  Verbindungen  cbenfalls  niir  2  Vol.  r)anij)f  entsprcclien, 
BO  war  <lit'  weitere  Voraussetzung  uiitbig,  dass  bei  der  Bildung  dcrartiger 
Verbindungen  eine  Condensation  auf  2  Volumina  BtattCnidc,  und  die  niul- 
tij>ii  n  Tvpen  ei'scbienen  demnach  gleielizeitig  als  condennirte  Typen. 
Nach»tehend  einige  Beispiele  fCb:  dieAbleitong  orgauischer  Verbiuduugen 
von  moltipleu  Typen: 


m)o       .  Jo 

liij 
Hi 

Typm:  Bernstein-  Sebwe&l* 


H 

C4U4O;' 
O      H  }0 


il 

SO," 
H 


0 
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oder  zu- 
sammen- 
gezogen : 
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0 
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oder  1 1,1 
kOrzer:  lUl 


Citroneu- 
aaure 


PhoKpIior- 


Typus 


Bernstem-  Schwefel- 
stare  s&nre 


11,  j^'-' 


Citronen- 
Baure 


lis) 


IMiosj)lior« 
uuuie 


H 

11 

1- 

("i 

1" 

11 

•N 

11 

Typ 

UB 

"  1 

II  N 
C, 11." 


oder 


H  In  ""^ 

Acthyleudianim 


Typuti 

11,  X, 


Auihyleudiaiuin 


Man  crsielit  au8  dicsen  Formeln,  dass  die  Werthigkoit  der  Radicale, 
d.  U.  die  Anzahl  der  durch  sio  vertretbaren  Wasserstoffatome ,  durch 
Kummastriche  angedeutet  wurde,  und  dass  dieso  Vertrotung  auf  Was- 
terstoffaiomo  verschiedcner  MolocQlc  bezogen  wurde,  da  ja  dies  die 
Verankerung  der  letzteren  bedingen  solltc. 

SeUiesalich  wurde  die  Typentheorie  sur  AnfstoUimg  nooh  weitorer  OMniwiiit* 
Typen:  der  gemiscliten  oderCombinationstypen  gedr&ngi,  womnter 
Condensetionstypen  ana  swei  chemiflch-differenton  MdeoQlen  bestehend  ^^i^* 
▼erstonden  wnrden.    Der  natilrliohsto  dieier  Typen  war  der  Typus 
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H 
H 


Ammouiak-Waaser  II  j    .  Die  Ableitimg  orgauiscUtir  Vurbiuduug&u  voa 

H) 

diesen  Typen  gescbah  wie  bei  den  maltiplen  Typcu  (Iberhanpt,  n&mlicb 
darch  YciHrctuug  von  Waaserato&tomeii  beider  MoleoAle  durch  mebr- 
wertbige  Radioale.   Z.  B. 


II 
H 


N 
0 


Wo 

Hi 

Typus  AmidoesBigsftiire 

Wertb  d«r  Di«  Typonthooric ,  vom  Anbcginnc  an  von  eini/L^eii  hervornigiMulen 

UMorie.  Cliemikern  (Kolbc,  Bcrthclot)  nnf  das  Lebhafteste  bekampft,  gelangte 
gleicbwoh)  he'i  der  grossen  Mobrzahl  der  Chemiker  zur  Geltung.  Sie 
verdankte  den  DeifaUf  den  sie  fand,  ubgcschcn  von  dcr  inncren  Bercch- 
tigimg  gewisser  ibr  zu  Grande  liegenden  Anselianungen ,  vorzugswcise 
der  sehr  i^^ersichtlicben  ClaHsificntion ,  welche  sio  crnuiglicbte.  Wenn- 
gleicb  sie  zuerst  den  Bcgritl  dcr  cju-  uud  mebrwertbigen  Radicalo  in  die 
Wisscnscbaft  cinfuhrtc,  no  maass  sie  diese  Werthigkelt  zuniiclihit  nur  durch 
die  Anzabl  dcr  WasscrstofTatome,  welcbo  die  Kadicalc  in  den  Typcn  or- 
setzcn  sollton,  spatcrcrst  durch  die  Anzalil  vi>ii  Elcnieutaratonu'n,  wclcbe 
die  Kadicalc  in  ilii'cn  Wrbinduiigeu  zu  lixircii  vermochten.  Als  sic  aber 
dann  vorsuchtc,  die  Radioale  sclbst  weiter  aufzuloscn,  war  ibre  Ubr  ualiezu 
abgcdauien;  andere  Anscbnuungcn  und  IJestrcbungen  traten  in  den 
Vordorgrund.  ISIan  hat  die  Typcnthcoric  cine  Verirrung  genannt  uud 
ilir,  wcil  Hie  alliuiiblich  von  ibren  Anluingcrn  verlasscn  wurdo,  aUcn 
Wci-tb  abgosprochcn.  licidc  Vorwiirfe  scbeinen  zu  welt  gchcnd.  Auch 
ibre  Grgncr  werdeu  uiclit  leugncu  konncn,  dass  sie  scbono  Entdeckungen 
verniittelte;  wenn  sie  andcrcn  Anschauungcn  und  Tbcorien  weicben 
niusste,  so  war  dieses  Loos  ihren  Vorgiingerinneu  ebcnfalls  nicbt  erspart 
geblicbcn,  und  wird  ihren  Krben  gewisslicb  obenso  wenig  erspart  bleiben. 
In  einer  so  rascb  fortscbrcitenden ,  nocb  in  jugendlicbem  Wachsthuni  be- 
grifTcncn  Doctrin  ,  wie  es  die  organische  Oieniio  ist,  diirfto  dies  no(;li  auf 
lange  binaus  das  Scbicksal  aller  Tbeorien  scin.  Sie  sind  Kinder  ibrer 
Zeit.    Ueber  ibre  Zeit  binaus  werdeu  eie  zum  Prokruste^bette. 

Die  organuflhe  Cbemie  yerdankt  der  Typentbeorie  eine  rationellere 
Anffaming  der  Sftnreanbydride,  die  Entdeokung  der  gemiiebten  Anby- 
dride,  der  gemiscbteD  Aetber,  namentlicb  aber  als  wertbToUste  Fmebt 
die  Entdeckung  der  mebrwertbigen  AUcobele.  Wir  erlintem  die  letii- 
genannten  Entdeckangen  dorcb  ein  Beispiel. 
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D«T  A  p  t  h  3'  1  a  1  k  o  h  o  1 ,  d  csmn  wir  ans  bereiU  wiodarholi  ala  BcispiAl  be- 
dieuten,  ist  uach  der  typiscUeu  AuschauungsweiM 

d.  h.  er  leitei  ricb  von  einem  Wsssermoleofil,  dnroh  VerCretmig  «iiiM  Atoma 
Waasentoff  dnrch  das  einwerthi^e  Radical  Aethyl,  G^^',  ab.   Die  Tjrpentheorie 

imisste  von  ilireni  Staiulpimkle  die  Existeiiz  ni»*hrweHliiper  Alkohole  vorber- 
>*elien.  S<>  es  mehrbasische  Siiuren  giebt,  die  sicli  von  2  uud  mehr  Mole> 
culeu  ^VH^^el  iibleiten ,  so  kouute  ea  audi  Alkoliule  gebeu,  die  auf  multiple 
Waiaertypeu  bezogen  warden  moflsoi.  -  Wenn  ei  S.B.  gebkog,  daasweiwerthige 
BaOical  Aethylen,  O^B^,  in  swdMolaoQle  Waaser  einsofthrai,  ao  hatte  man 
einen  K5rper,  welcher  aich  sum  gewobnliohen  Alkohol  ao  Terhielt,  wie  efaie 
zweiba^inche  Saure  zu  eiiu^r  einbasischen.  Die  Voraussetzunjjr  bestand  unter 
den  Ilanib'ii  von  Wiirtz  die  Probe  nnd  zwar  durch  die  folgeudeu  Reactiunen', 
weicbedeu  zweisiiurigeu  (zweiwerthigeu)  Aetbylenalkobol  (Glycol)  iieferten: 


Aetli>leujoilid       2  Mul.  e.si^igsaures  Ehsigsaure-  2  Mol.  Juditilber 

Silbei*  Aetbyleuatber 


n. 

£8ugaaare-      2  Mol.  Kalihydrat  Aetiiylenalkohol    2  MoL  estigaauies 
Aeihylenftther  Kalinm 

Bpiiter  erkannte  man  indem  Glycerin,  einem  bel  der  Verseifting der Fette 

('  H  "'1 

aufUeUmlen,  Uiupst  bekauut«u  Koijier  einen  dreiwertliig«Mi  Alkoltol,    ^j^^  jOg, 

und  dit*«!o  Erkenntniss  fiihrte  zu  eiuer  lichtipen  Erk»'nntniHs  der  Constitutioa 
der  Fette,  iiud  zu  einer  kiinstlicbeu  Darstelluugsmetliode  des  Glycerins  selbsU 


Wiihrend  die  typiscbeu  AnBchanungen  nocb  fiir  dio  grosse  Mebrzuhl  KoHi*.-. 
der  Cberaikor  niaassfjebend  waren,  wies  Kolbo,  ibr  entecbiedenster  Geg-  deu"*ri«'ni- 
nor,  rlarauf  bin,  du88,  wonu  cs  einin  natQrlicbcn  Typos,  einc  wabre Mutter-  ^^ll^unJ^i^ 
hubstauz  fiir  gewiBsc  organischo  Vorbindnngen,  und  zwar  zunftcbst  ffir  dio  ^^^'^jff* 
organiscbcn  Sfiurtui  gebe,  dies  die  Koblensaure  sei.    Da  Koblonsanre,  j^'jjjj*' 
Wa.sHer  und  Amnioniak  dio  oinzigcn  Nabrungsstofie  sind,  aoswelchen  eich 
untor  Mitwirkung  der  anorganiscben  Salze  des  Bodens  die  Pflanie  ihren 
lieib  niit  seinen  zablreicben  organischen Verbindongen anf baut,  sowar  es 
von  vornbcrcin  wabrscbeinlicb,  dass  bei  der  Bildungdor  organiioliillSilirtn 
dio  Koblcnsiiure  oiuo  besonders  wiohtige  Rolle  spieloi  wsrdo.  Dnreli 
die  scbonen  Untcrsucbungen  Kolbe*s,  Ml  welohon  bsrvorgiiig,  dan  eine 
Reibe  organisclier  S&uren  der  dftktrolyse  nnterworfen,  dsibsi  in  einen 
KoblonwasBerBtoff  and  in  Koblonsftnre  MffiJle,  wrnte  dnreh  d«n 
NacbweiB,  dass  organische  S&oren  dirtot  Byntlieiiioli  Wis  KoUMisinie 
and  gowissen  Kohlenwasaerstofifeu ,  ja  lelbft  dwell  die  Mitwirkung  des 
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Radicals  flor  Kohlcnsiiure,  CO  (Koh  Ic  n  ox  yd  ,  Car  bon  y  1),  kimst- 
lich  aul'gfbaut  wcrdi  n  koniien,  wuido  die  llrdi  utunf'  dor  KolileiiHiiure  fiir 
die  primiirc  Bildung  organiselier  Siiuien  in  der  Pflanze  Ueiiialie  zur  (xe- 
wissheit.  Die  so^^'eiiannten  Siiureradicale  entlialteii  als  eincn  ComjHui.n- 
ii-n  dixa  lladical  der  Kuldensiiurc:  C'O,  ah  den  andercn  ConipiMit^nti-n 
cineu  Kohleuwasserstoft'.  Schon  friilier  maclite  man  die  Walirnehnuinj^, 
dans  Siiureradicale  in  der  gro.sseii  Melir/ald  der  Fiille  .saiUM-stolVhalt  i  l' 
wind,  Bowie  dans  bolclic,  welche  nur  1  Atom  Sauerstofl' enthalten ,  einlja- 
siscbo  ,  solilie  mit  2  und  mehr  Atomeu  SaiifrstofT  hanfig  wenigstt»u» 
zwei-  und  nudirbasibclic  Saureu  liefern,  Kolbe  wies  nacb,  dass  eiiiba- 
biscbc  Saureu  solcbe  sind,  welcbc  als  niUu'ren  IJestandlbeil  das  IladicuJ 
der  Koblensiiure:  Carbonyl:  CO,  cinmal  eidbalten,  zweiitaBiscbe  solche, 
welche  es  zweimal,  dreibasiscbe  nnllicii  .solche,  welche  es  dreimal  eut- 
balten  (Mono-,  I>i-  und  TricarbDUsiiuren). 

•  Das  Radical  der Essi^  ;iuie,  CjIljO  (Acetyl),  vcrwandelie  sich  joist 

in  UHs.COj  das  Radical  der  BernsteiuB&oro,  C4U4OS  (Sacoinyl)  io 

1C  0 
Jones  der  Citronensftnre ,  C6H5O4,  io 

[CO 

CsU^O  \C0  u.  8.  w.  Obgleich  Kolbe  fOr  diese  Verhaltuisse  eiue  audere 

CO 

Art  der  Forniuliruu^^  wilhlte,  so  wurde  docb  die  Sachc  selbst  als  ein  wah- 
HT  Fortschritt  in  der  Auft'assung  dor  Radicalc,  und  als  eine  ratiouellc 
weitere  Auflosaug  derselbeu  mit  Frcudo  vou  alien  Chomikera  bogruasi 
und  adoptirt. 

Ueberg*Dg  Dic  Typentbeorie  selbst  war  mittlcrweile  cine  anderc  geworden. 

"on^"  Man  ling  an,  die  Radicale  und  ibre  Werthigkeit  scbarfer  ins  Augc  ssu 
dcr'Sl^***  lassen.  Man  maass  ibre  Wertbigkeit  nicbt  allein  mebr  durcb  die  Aiizahl 
mcDte.  der  Wasserstollalome ,  welche  sie  in  den  Typen  ersety.en  sollteu,  sondern 
aueb  durcb  die  Anzahl  von  Cblor-,  Brom-  und  Jodatomen,  mit  dcuen  sie 
sicb  zu  vereinigen  i'ahig  sind.  Man  niachto  auf  ibre  wccbsclnde  Wer- 
tbigkeit jc  nacb  ibrem  WasserstoflPgebalte  aufnierksam  und  zeigte,  dass 
Radicale  mit  einer  paaren  Anzabl  von  Wasserstofratomen  in  der  Kegel 
zweiwertbig,  solche  mit  einer  unjiiaaren  Anzabl  von  WasHerstoftatoinen 
dagegen  ein-  oder  dreiwertbig  erHcheineu.  Man  wii  s  darauf  bin,  dass 
eliuvertbigc  Radicnlc  durcb  Verlust  von  1  Atom  TI  zwei weithig,  durcb 
V'erlust  von  2  Atom  H  dreiwertbig  werden  konucn.  So  gelaugte  man 
allmiiblicb  dabin,  den  Begriff  der  Radicale  und  ilirer  Wertbigkeit  aus 
dor  Natur  der  Kleincnte  selbst  zu  entwickcln,  und  damit  war  der  Ueber- 
gang  zur  neuesten  theoretiscben  Phase  der  Cbemie:  zur  Theorie  der 
Wertbigkeit  oder  (i)u.'uiti valenz  der  Elemontaratoujc,  und  zur 
.  Lebre  von  der  chemischcn  Structur  odor  Atom vorkettung  vor- 
bereitet.  Wir  verwcisen  bcziiglicb  der  Lebre  von  der  Wertbigkeit  der 
Elcmente  auf  Bd.  I,  r)te  Aull.  S.  407  u.  ff.  dieses  Wcrkes,  woselbst  diese 
Lebreu  eiugehend  eutwickelt  sind. 
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Theorie  der  chemischen  Sirnctur  oder  AtomTerketiung. 

Dies*'  Tlieorif,  die  aucli  al»  Theorie  d»'r  IJiiuluii^'  der  Elrrnmtaratome  Theorie  d«r 
im  ^loU'ciil  bezeiclinet  wenlen  koiintc,  auf  die  (irLfanlHclieii  V»  rliindmigen,  gtoSrtw?*" 
niit  welclicii  wir  en  liier  /u  thun  lm])en  angewt  lulot ,  fusKt  auf  eincrgaii- 
zen  Kt-ilie  hypotlu  tit>clier  V  uiausBetzuBgeii,  UQcl  stelit  und  fiilltmit  diesou. 
Diese  Vuraussotziingen  sind: 

1)  Die  Werthigkeit  der  Eleniente  als  eine  invariable  fuiidanifn-  Voraus- 
tale  Eigensehaft  derselben,  gemesseu  an  dem  sogeuannteu  Nonnalatome :  ^'!!!Seh«B 
dem  WasKerBtoffe. 

2)  Die  Vicr werihigkuit  deu Kuhleustoffaiomes  in  dur  boubea  erdr* 
terteu  Hedeutung. 

3)  Die  Annahme  gesiittigtor  imd  ungesiittigter  Molcciilc. 

4)  Die  Annahme,  dass  die  KohlenstofTatonio  in  den  orgaiiisriien  Ver- 
bindungen  sich  kcttenformig  aneinanderreilien ,  und  Hieli  fselhi,!  unterein- 
ander  rait  je  einer,  oder  auch  wohl  init  mehrereu  ihrer  Valeuzen 
wechselscitig  biiiden  (Kob Icnstoffkcrne). 

5)  Die  wcitere  Annahme,  dass  die  iibrigen  Elemente  sicli  diescn 
Kohlenstoffkerncn  entweder  direct  oder  indirect  anlagern;  indirect 
in.soferne,  alf?  mehrwerthigen  Elenieuten,  wie  Schwefel  und  Sauerstoff, 
ebenfalls  die  Fiihigkeit  zuerkannt  wird,  sich  kettenformig  anoinander 
zu  reihcn,  und  sogenannte  Seitenkctten  bilden  zu  konnen. 

Von  diesen  Voraussetzungen  masBte  die  Theorie  die  ersie  fallen 
lasscn,  nachdem  einer  Reihe  von  Thatsachen  gegeniiber  dioselbe  als  6e- 
Bctz  uicht  uiehr  feBtgchalten  werden  konnte.   Siegilt  nurmehralB  Regel. 

Der  Begriff  der  gesiittigten  and  ungcsuttigton  MoleciUe  ist  ein  sehr 
Bchwankender  (vergl.  dieses  Lehrb.  Bd.  I,  5te  Aafl.  S.  412),  und  selbet 
nnter  den  Anh&ngem  der  Theorie  ist  Uebereinstimmang  darttber,  oh 
ungesattigto  Moleo&le  als  solobe  existiren  kftnnon,  nicht  errielt. 

IK9  nnter  4)  nnd  5)  angeflihiien  Yoranaietsungen  nnd  direct  nnd 
tfaataftehlieh  wot  der  Hnnd  nioht  in  beweiien;  ee  nnd  Hypotheeen,  anf- 
gestelli,  nm  die  Hanpthypotbeae  sn  itfttsen. 

So  sehwankend  aber  anoh  die  Fnndamente  rind,  anf  welehen  die 
Theorie  der  AtomTerkettnng  mht,  to  beherrscht  rie  doch  snr  Zeit  die 
jetzige  ehemiaehe  Generation  so  riemlich  Tollstftndig.  Die  sogenannte 
^moderne  Chemie*  ftust  anf  dieser  Theorie. 

Beaser  wie  dnrch  Definitionen  wird  ea  dnreh  Beiapiele  gelingen,  klar  GrApiiiKri«« 
sn  machen,  wie  die§e  Theorie  die  organiaohen  Yerbindungon  sich  conati-  a«i^vS«n? 
tnirt  denkt  Zum  YerstAndniaa  der  untenstehenden  Betrachtnngen  geben  ^^^^'^r"' 
wir  die  graphische  Versinnlichnng  derValeni  der  Elementaratome,  sowie 
aie  gewAhnlich  dargestellt  wird: 
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C""        .  graphisch  (»«»»)   oder  ""^y^ 

N'"  n         GIZD  Oder 


„    (»  »  m  •  oder 


Y 


0"  and  S"      „  £ID    oder  -Q- 

H\Cl\Br',etc.„  0     oder  Q 

hedarf  wolil  kauiu  dcr  Erwalimiiifr ,  dass  dioHf  Zt'itlu'U  wcdcr 
iibcr  dit!  Form,  uocli  fiber  die  relative  Grossc  der  Atonie,  nocli  iibcr  ihre 
Stellnng  im  Kaume  etwas  aiissagen  soUeii;  sie  Bolleii  violmelir  nur  diircli 
die  Anzahl  dcr  die  Valenxcn  oder  VerwandtschaftseiiilH  iten  bedeiileiuleu 
Puiilttc,  oder  der  von  den  Kreisen  aiisgehcnden  Striche  die  Qiiantiva- 
lenz  der  Elemeiitaratonie  verdeiitliclien.  Kohlciistoff  hi  vierwrrtliig, 
Sanerstoff  und  Schwefel  sind  zweiwerthig,  AVasscrstoff, 
Clilor  etc.  oiuwertliig  angenommen.  Der  Stickstoil  dagegcu  ab 
drei-  und  nnter  UniBtiinden  fiinfwerthiges  Element  betrachtct. 

13etra(liteu  wir  nun  vom  Standjiunkte  der  Theorio  zuuiicbst  organi- 
sche  Verbindungcn  mit  einem  Atom  KoldenstoflT. 
v.  ihnuiiiii-  Aus  der  Lebre  von  der  Wertbigkeit  der  Eiemente  folgt  von  selbst, 

l  At'-  KoL-  doss  das  Sunipf-  o(b'r  (ii  ubengas,  CII,,  ein  gesaltiLrtcs  Mobcul  dar- 
stellt,  in  welclicm  die  vier  Valenzen  (Verwandtscliattseiiibeiteii)  der 
Kolibnstoiratome  durcbvier  oiuwcrtliige  Wasserston'utome  vollig  gc- 
Biittigt  sind. 


lenitoff. 


H' 

11'  A 

EbenfallB  g«8ftttigte  Moleottle  sind: 

IV  fo"  C  ^ 


KohleDBaurc. 


iiv 


0"  •   

Ci;  graphiBch 


Cblorkohlenoxyd. 

{q'       graphibch  Cj-|- 


_  jtn 


BUuuftnre. 
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«iv 


Methyl- 
cliiurid 


H' 
H* 
CI' 

CI' 

Metliyleu- 
clUoiid 


fll' 

CI' 

ci' 
Ici' 


piv  I  CI'  fR"  r»'v|^^  " 

^  cr     ^  la"     ^  Is" 


Metheuyl- 
flilorid 
(Cliloiol'orm) 


Chlorkohleu* 
stoff 


Kolilfii- 
soliid 


KoliktDoxy* 
samd 


Q.  t.  W. 


Alle  die  beispielweisc  anfgcruhrien  VerbiudunguD  stclleu  in  siob 
^CHchlosBene  ges&tiigtc  MulecQlc  dar ,  iu  welcbcn  die  vicr  Valenzen  der 
Kohlenstoffatomc  diircb  4  oinwortbigc,  durcb  1  zweiwertbigcs  und  2  cin- 
wcrtbige ,  durcb  2  zwciwertbigo,  odcr  cTidlicb  durcb  1  dreiwerihiges 
and  1  einwerthigee  befriiMli^t  sind.  Alle  diese  Verbindangen  erscheinen 
di^ninacb  vom  Standpunktc  der  Tiicorio  aus  nniUbig,  weitere  Atome  sa 
biDden,  sic  Yerhalteu  eicb  uioht  als  Uadicalo. 

Denkt  man  sich  nun aber  vom  Sumpf-  oder Grubongase  cine  Yalenz 
di's  Koblensioffs  nicbt  durcb  Wasserstoil' enetat,  und  ttberbanpt  nnbe- 
ftriedigt,  so  wird  ein  derariigei  MoleoOl 

Oder  CU,'  (Metbyl) 


Km  wiTthi^je 
ll»(iic«Jo. 


«iti  r  i  II  wcrtli  i  pes  Kudical  darstolleu.  In  der  Tbut ,  orset/t  mau  im 
(irul)t'ug«s  1  Atom  II  durcb  (1,  so  bat  man  daH  Metliylcblorid,  in  wel- 
cbeiu  die  Atomgruji[)o  CII,  aLs  rinwcrtliigcs  lUdical  lungirt. 

n»'nkt  man  sicli  im  (irubruL'aso  2  Was.serstofratoiMf  <lurcb  2  Cblor- 
atome  erseixt,  so  bat  man  dab  Metbylencblond,  und  dor  iCout 


fH' 

II' 


Oder  CHj"  (Mctbylcn) 


lu  der  Fiction  irei  gcdacbt,  orscbcint  als  zwuiwertbigea  lUdical.    So  zwei- n. 

U»  dreiwcr- 

J  CI'  aSer 

fongiri  der  in  Cbloroform  C"       mit  3  Atomen  Cblor  verbandene  Rest 


m 


des  (imbeugases  G'^ 


icr 
[ci' 

•  II"' 


odcr  CU    als  dreiwertbiges  Hadical,  and  das 


Chloroform  als  die  Cblorverbindtmg  dieses  Radioab;  die  Atomgmppe 

IN'" 
oder  CN'  (Cyan)  als  cinwertliigi  s  l{adi(al  u.s.  w.  Der  Bogriff 

der  Radicale  wird,  wie  man  siebt,  ans  elementaren  Bedingnngen  abge- 
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Uaupi-  und 

Seitea- 

keit«n. 


leitet  und  voUig  erkliirt,  waruni  sich  diese  Reete  bei  chemischen  Um* 

setzungeii  mil  1,  2  und  3  Valen^sou  bcUieiligen. 

Dfnkt  man  sich  nun  abcr  an  die  Stelle  von  einom  Atom  Wa86«'i-8t«»ff 
ini  Grubengaso  ein  z wci wertbiges  Sauerstoff atom  tretend,  bo  iolpt 
au8  seiner  /weiwertbigkeit  obne  Weiteres,  dass  es  nur  mit  einer  seiner 
beiden  Valenzeu  vom  KohlenstnfTatomo  gebuudeu  werden  kann,  daber  eine 
freie  Vak'nz  mit  in  das  Moleciil  einfiibrt,  die  dann  durcb  ein  einwertlngc  t 
Atom  gosiltligt  wcrdon  kann.  Eiae  derartig  aafzafaaseude  Vorbindujig 
isi  der  Methylalkobol,  CU4O: 

C'^  IJ,      grapbiacb     e^'jiTxij[l'  1) 
0"H 


Man  nebt,  dass  in  dem  Methylalkohol  drei  H-Atome  direct  an  das 
Kohlenstoffifttoin  gebnnden  gedacht  werden  (Haupikette),  wfthrund  das 
vierte  WasBerstoffatom  nar  indirect,  mittelst  des  SauerBtoffatomes  mit 
dem  KoblenstofT  in  Verbindung  stebt. 

Aehnliche  Yerbindmigen  sind  CNsNH]  (Metbykmin): 


QIV 


ipbiscb     ^xix^l*^  l^^i^ 


H' 

wo  das  dreiwertbige  Stidutoffatom  nur  mit  einer  seiner  drei  Valenzen 
direct  an  den  Kohlenstoff  gebnnden,  noch  2  H-Atome  in  die  Verbindung 
einfftbrt;  femer  die 

MethyltulfouB&ure,  CHsSOsU,  in  weloher  eine  freie  Valens  des 
Koblenstoffatomee  den  Schwefelafturerest,  SC^H,  in  das  Holecfil  einfiibrt: 


QIV 


H' 


In  Verbui- 
dtingen  mit 


Atomen 
KohlMtloir 
werd«n  V»- 

lenxeu  der 

KohlenMtufT- 

iitoiiMj  /ur 

gvn  Kiudung 

dei*clb«n 

▼ertmncbt. 


graphisch 

SOsH 

Das  8cliwi  IVlatom  fUbrt  demnach  nicht  weniger  wio  o  zweiwiTtliige 
sicb  wechselseitig  hindciide  Sanerstoffatome,  und  auKScrdem  noch  ein  Was- 
scrstofVatdUi  in  <1as  Moh-ciil  cin.  Solchc  nur  indirect  mit  dem  Kolilen- 
stolTkern  V('rl)un(lonc  Atomgruppcn  werden  als  Seitenkcttcn  hezeichncl. 

Die  Aiuialime,  dass  sich  die  Elemcnte  mit  sicli  selhst  zu  vcrhindrn 
filhig  sein  solleu,  wird  aus  der  Mulocuhutlioorie  gefolgcrt.  Wenn  1  Molr- 
ciil  Sauerstoff,  WasscrstofT,  Kohlenstoft'  =  00,  II II,  CC  sind,  d.  h.  an- 
zwei  Atonien  bestclion,  so  miisscn  diese  Atomo  ini  Muk-ciil  nolhwcudig 
durch  cine  cbemiscbe  Auzicbimg  in  der  Glcicbgowicbtsbigo  erbalteu 
werden. 

Bcriicksichtigt  man  nun,  dass  bei  orgaiiisclien  V^rbindungen  der 
KoblenstofT  mcist  in  Anhiiutungen  von  Kolilonstoffatomen,  in  eini- 
gen  Verbindungen  bia  za  30  und  mebr  Atomcu  auitritt^  dass  gerade  der 
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Kohlenstoff  in  den  orgaoiBoben  Yerbindangen  eine  groaie  Begtftndigkeit 
aaigt  nnd  viel  weniger  leicht  hemugenommen  werden  kaan,  wie  die 
abrigen  Elemente,  so  irt  die  Annabme,  dass  in  den  orgamscben  Yerbin- 
dangen  die  Koblenstoffatome  sieb  gegeneeitig  binden,  nnd  so  einen 
sueamroengesetsten  Koblenstoffkern  daretellen,  aebr  wabncbein- 
lieb,  nnd  es  wOrden  dann  bei  Yerbindnngen  mit  mebreren  Atomen  Kob- 
lenvloff  die  Yalensen  dei  letsteren  ram  Tbeil  sur  gegenseitigen  Bin- 
dung  verbraocbi.  Eine  adicbe  Yerbindnng  wird  daber  niemalB  to  viel 
Ireie  Yalenien  darbieton,  als  der  Aniabl  derKoblenatoffkiome  enteprftcbe. 

n«'i  Vcrljiniliiii^'fU  mlt  /woi  Atomoii  Kohlonstoff  ist  i-s  der  ciii-  Hiniinntfs- 

lachstt'  Fall,  anzunchnu'ii ,  diiss  sicli  <iio  boidcn  Kolileiistollatonic  mit  je  Kohrenatofft 

♦•  "jiht  ValoTiz  liindi'ii ;  von  dm  ncht  Valoiizen  boidor  Koldt'iifitoffatonio  ^'^^j^j^j^^i^lj 
lilrilM-n    dt'iiinach   noch  secbs  durch  auderc  Elemcutc  zn  stittigeude 
iibrig.    Z.  B. 


Die  Yerbindnngen  CsHe  (Aetban),  C,H4Cl,(Aetbyleneblorid),G,HsCl 
(Chloritbyl)  werden  daber  goa&ttigie  Moleoflle  dantellen,  womit  die 
£rf«bmng  iibereinrtinimt.  Denken  wir  nne  nnn  yon  dem  geaftttigten 
Moleeftl  CfHs  ein  At  H  dnreb  CI  eraetBi,  bo  ist  der  an  dasCblor  geban- 
dene  Beat:  (^Hj,  nngeeftttigt  gedaebt,  ein  einwertbigea  Radical  von 
der  Form 


cn, 


Sind,  wie  dies  vorauRgcsetzt  wird,  alio  Valonzen  der  Kohlenstoff- 
aU>roc  nnter  sicli  gleich,  so  ist  nnr  ein  solchcs  Radical  moglioh,  denn 
denkt  man  sich  die  freie  Valenz  an  dem  einen,  odor  an  deni  anderen 
Kohlenstoffatome,  iromer  sind  an  jedein  dcrselben  zwei  Valeuzon  durch 
Wofiserstoff  ges&ttigt.  Ein  Isomeres  des  Radicals  Aethyl:  C2llj,  ist  in 
der  That  nicht  bekannt. 

Denkt  man  sichaber  aus  dem  i^of^attig^ton  Molecill  C^H^,  zweiAtoroe 
II  ausgetreten,  und  durch  Cblor  oder  ein  anderoH  Element  eraetsi,  so  vcr- 
hrdt  8ich  der  damit  verbundenc  Rest:  ('jll|  wio  ein  swei werthigea 
itiulical;  uber  hier  sind  dann  iiacli  dor  Tluorio  bereita  zwei  Fiille  ra5g- 
Ucb:  1)  ail  Jed  em  der  beideu  Kohlen^tofl'atome  ist  ein  Waaseratoffatom 
aosgetrebMi,  2)  die  bridon  anRgotretenen  WasBoratoflfatome  waren  an  ein 
and  dasMlbe  Kohlensiotfatom  gebonden: 

cn,.       ,  CHs 
C«Ua  =  •         nod  t 
*  *      Cii^.  CU.. 


Digitized  by  Google 


30  Allgemeiner  TheiL 

Man  kennt  anoh  wirklieh  swei  Chloride  von  der  Forael  CSjI^Clst 
da«  Aethylenchlorid  and  daa  damit  isomero  Aethylidenchlorid: 

GHsGl  CH3 

CH2CI  CHCI2 

Aethyleuchlorid  Aetbylidencblorid 

Werden  endlich  dem  gesftttigten  MoleeOl  CSf  H«  drei  Atome  H  entaogeo, 
80  muss  der  Rest  CfH]  ala  dreiwertbigea  Radical  fungireo.  Wenn  wir 
niebt  annebmen  wollen,  das  eineKoblenatoffiitom  enthalte  anner  dereinen 
dorch  das  andere  Koblenstofiatom  gebundonen,  keine  weiieren  gesftttigten 
Yalenzen ,  so  iat  nor  ein  solches  Radical  mdglicb}  es  sind  dann  nftmlicb 
2  At.  H  an  das  eine,  nnd  1  At.  H  an  das  andere  Koblenstoffiktomgelagert: 

CII3. 
CH.. 

Bei  Verbindiingon  mit  drei  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie- 
bei  Verbin-         ^jjg  einfacbste  Annabme  die,  dass  die  Kohltnstoffatomo  sicli  mit  je 

dnngen  mit  ...  «• 

dr«i  nnd    eincr  Valena  wecbselseitig  Linden.     In  diesem  Falle  werden  demnacb 

m  0  ffl  p  AaO" 

men  Koh-  bei  Verbindungen  mit  3  At.  Kohlenstoff  von  den  awdlf  Vnlenzen  denel- 
ben  vier,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  von  den  secbszebn  Yalenzen 
secbs  nr  gagenseitigen  Bindung  verbraucht.  Das  gesiittigte  MolecOl 
hat  daher,  wenn  wir  mit  A  gesiittigte  Valenzcn  bezeichnen,  bei  Verbin- 
dungen mit  3  At.  Kohlenstoff  die  Formcl  C^A^,  bei  solchen  mit  4  At. 
Kohlenstoff  die  Formel  C4  A]o.  Fiir  jedes  nea  binzutretende  Kohlenstoff- 
atom  wird  daber  die  Zahl  der  Yalenzen,  die  nicht  in  gegenaeitiger  Bin- 
dung  stehen,  nm  zwei  Yalenzen  erhoht. 

Die  Anzahl  der  in  einem  gesattigten  Molec&le  Ton  n  Atoijien  Koh- 
lenstoff entbaltenen  Wasserstoffatomc ,  oder  anderer  einwerthigor  Atome 
wird  demnacb  ausgedriickt  durch  die  Gleichong: 

2  +  n  (4  —  2)  =  2  +  3n. 
Das  gesiittigte  Moleoftl  Ton  dem  Kohlenstoffkem  G3  besitst,  wenn 
wir  nns  die  acht  Yalenaen  dorch  Wasserstoff  oder  andere  einwerthige 
Elemente  befiriedigt  denken,  die  Formel : 


Icnstoff. 


Nebmen  wir  nun  in  diesem  Moleciil  ein  Atom  WaBserstoff  durch 
ein  Atom  Cblor  ersetzt  an,  so  orscheint  dasselbe  als  das  Chlorid  des  oin- 
wertbigen  Radicals  Call;,  allein  solcber  nnges&ttigter  Molecule  sind 
swei  tbeoretisch  mdglich,  n&mlicb: 

CH 

uud 
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CH, 

CII. 


grapbisch  '^-^(ij^^ 


In  der  That  kennt  man  zwei  isomero  Roihen  von  Verbindun- 
gen  dee  Radicals  C3U7',  so  die  Jodide,  QsH^J: 

CHs  CH, 

CII,  J  Clh 
Propyljodid  Isopropy^jodid 

Deoken  wir  ans  endlich  Yondemgea&ttigten  Molec&l  C,  H^  s wei  Atome 
H  weggenommen,  so  yerhilt  sieh  der  RestCsHs  als  oin  sweiwerthiges 
Radical;  aUein  hier  sind  dann  noch  sahlreichere  Isomertef&lle  denk- 
bar,  wie  nachstefaende  ZnsammensteOniigeii  lebren,  in  welchen,  wie  bci 
den  bereits  gegebenen,  die  Pnnkte  bei  den  Symbolen  die  firei  gedachten 
Valensen  anieigen: 

1.  2.  3.  4. 

CH..        CHs         CHs  CHa. 
CH9         C . .  C  H .  C II2 

CHh         CII3         CH,.  CIIj. 
Entziclit  iiinii  ondlich dem  gesnttigten  Molecul  CjHs  dreiAtomclI,  si» 
▼erhalt  sich  der  Ucst  CJI-,  wic  ein  drei  werthiges  Radical  ;  die  Ansahl 
der  mdgliclien  Isomeric fii lie  ist  aber  dann  eine  nooh  grfissere,  wie 
nacbstehende  Formeln  erl&aUm: 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

C. .  • 

CH.. 

CH.. 

CH. 

CHf « 
CH. 

CII,. 

CH, 

1 

CHj . 

A.. 

CH, 

CII, 

CH2. 

C113 

Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  steigt  ,  wie  dicscH  zur  Genuge 
ersicbtlich  iflt,  die  Anznhl  der  moglichon  Isomerien;  wir  sotzcn  alxT  dieso 
Erlriati'iung  iiicht  wciter  fort,  well  sich  die  Vfrhiiltnissc  docli  iinmer  mir 
wioderholcii,  und  durch  die  Kcgeln  der  Coinbiiintions*,  Permutations-  und 
Variatioiisrechnung  festgestellt  wcrdcn  kcniiicn. 

Bemerkcnswcrtli  bU'ilit  cs,  dass  mit  dor  Anzald  dvr  KohlonstofTatomo 
der  verschicdonen  or^'anisclu  n  V  erMiuluiigen  aucb  die  Aiizahl  der  that- 
B&ohlich  nachgi'wiosi  lien  Isomerien  im  Allgcmcincn  wiiclist. 

In  den  organischen  \  crbindungen  mit  mehrercn  Atomen  J\<»lilens((>fi' 
bilden  die  letztcren  cine  Koblentitoft  kette,  an  wolclie  die  ubrigeii  MK  inente 
gfbanden  Bind.  Hei  der  Annabmc  einfucher  Dliuhiiig  der  Kohlenfifoff- 
atitnic  unter  sicb,  enthalten  die  (?esatti,Lrten  WaSberstolVverbindungen  {^olelior 
Ketteiiandio  Kndkobb  nsion'atome  dreiAtome  II,  au  die  itiMittc  liegen- 
dt*u  zwei  Atome  II  gcbuiMien:  * 
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C  Hi  I  C  H« 

I  CH,  -  . 

I    '  CIL  I  * 

CH, 

n.  8.  w. 

Abieitnnc  Von  solchen  Stam  ni  kolilonwasRcrRfofTon  liisst  sicli  ilurch  Suljstitiition 

Y?ri!m<hi'n-  ^^^^  WassiTstofTs  (lurch  audcro  fiiiworthigc  Klomonto,  wic  Chlor,  Hrom  niul 
'Jod,  oder  durcli  inehrwerthicre  ElonuMite,  wit-  SaiiiTston",  Scbwefi-l,  Stiek- 
wntofltaT"  stoff",  die  iinter  IJmstandon  weltcro  KlcinPiitt'  als  S  c  i  t  o  n  k  t- 1  t  e  11  in  »las 
Moleciil  einfiihren  konnen,  eine  grosse  Auzald  ortranischcr  VerliinduiiLr«  n 
ableitcn.  Jo  nachdem  feriier  dicsc  Sul)stitution  am  eiu«'n  odor  aiuloreji 
KoldenstofTatonic,  an  cinoni  am  Ende  dtr  Kottc  liogeudcn,  oder  eineni  in 
Miite  dorsc'liion  orf'olgend  aiigenommen  wird,  entstebea  mebr  oder  we- 
niger  zahlreichc  Isoninricn. 

So  kcnnt  man  vier  isomrrc  Vorl)iii<lungf n  von  der  Fonntd  ('tHi.,0 
( 13  u  t  y  1  a  I  k  0  li  o  1 0 ) ,  w<dchr  die  Theorie  Uer  cbeuiscben  Structor  durch 
oacbsteheude  Furnieln  deutet: 


L         n.  lu.  IV. 

CH3  CH,         CH3  CH, 

C  Hj  (l/H,  ^Xri 


en. 


Cllj  CIIOH  I  CU;i 

CH,OH       CH,  CU,OU 


In  I.  Ut  0  H  AB  die  SteUe  dnes  Atoms  H  von  einem  Endkohlenrtoffaiome 
getreten;  in  II.  ist  die  Snbstitation  an  einem  in  Mitte  der  KeUe  liegen- 
den  KoUenstoflTatom  orfolgt  In  HL  befindet  rich  OH  ebenfalls  an  einem 
Endkoblenstoffatome;  aber  ein  KoblenstoSatom  ist  dnrdi  zwei  seiner 
Yalensen  mitsweiMethylen:  CH,',  and  mit  der  dritten  dnrch  ein  Atom  II 
gesftttigt.  In  IV.  endHoh  nnd  von  den  Tier  Yalenzen  eines  KohlenBtoflT- 
atoms  drei  dnrcb  drei  Metbyle,  and  die  yierte  darcb  OH  gesftttigt. 

Bei  anseren  Betraobtangen  fiber  die  cbemiscbe  Stractnr  organiseher 
nra'tTic'lf'"  Verbindongen  mit  mebr  wie  einem  Atom  Koblenstoff,  gingen  wir  bisher  von 
au^r  wtoje  ^^'*  Annabme  aOB,  dass  sicb  die  KohlenBtoffatome  mit  je  einor  Valenz 
binden.  Dieso  Annabme  ist  allerdings  die  oinfachstc  nnd  nachstliogende. 


YtHmam 

^^^^  allein  sie  ist  darchans  nicht  dio  cinzig  mdgliobe.  Es  ist  namlicli  eben 
sogatmdglicli,  dass  siob  zwei  Kohlenstoffatome  mit  zwoi  oder  droi  Valen* 
zcn  gegenseitig  hindcn,  womit  die  Erfahrung,  dass  in  koblenstoffreicheren 
Yerbindungen  die  Anzabl  der  Gbrigcn  Atome  im  gcsattigten  Molocfll 
hrmfig  cine  viol  geringere  ist,  als  der  Annabme  der  eiufacben  fiindang 
der  Kohlenstoffatome  entspr&cbe,  in  Ueberdnstimmong  stebt. 

Nach  der  Seite  80  gogebenen  Gleicbang  wiire  cine  organiscbe  Ver» 
bindong  mit  6  Atomen  Koblenstoff  14wertbig,  d.  b.  sie  entbielte  im  ge> 
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•Ittigtoo  MolMfll  14  nidht  iiir  wechaelseitigen  Bindnng  der  Kohlenstoff- 
atome  Terbrsnohto  Valensen  (2  -{-  6  [4  —  2]  =  2  +  12).  DasBenBol, 
GeH«,  ut  aber  Kohlenwaasentoff,  webher  alio  Merkmale  eines  ge- 
aittigtAii  HolecOli  leigt;  es  mftaBen  denuiMli  Ton  den  24  Valensen .  d«r 
KoUtDfltoffiitome  18  dnrbh  gegenseitige  Bindnng  verbrancht  sein.  Jado^ 
audi  bei  den  reUtiT  einfacbsten  FSllen  ist  eine  mehr&che  Bindnng  mdglicb. 
Bei  Verbindnagen  mit  2  At.  Koblenetoff  eind  drei  Fftlle  mSgliob: 

1.  Die  iwei  Atome  binden  eieb  mit  je  einer  Yalens: 

2.  Die  awei  Atome  binden  deb  mit  je  iwei  Valensen: 

3.  Die  zwei  KohleQstofiTatomc  bioden  sich  mit  je  drei  Valenzeu; 


0  ;  T^-T. 


Die  gesftttigten  MolecOle  erbalten  dann  fOr  1^  2.  and  3.  die  Formen: 

Entmeb«[i  wir  dem  gesattigten  Molec&l  C^He  drei  At.  H,  to  baben 
wir  das  dreiwertbige Radical  CfHs'",  wftbrend  dnrcb  AnstrittTon  einem 
At.  U  aoB  dem  ges&ttigten  Mdeoill  das  ieomere  eihwertbige 

Radical  CsHs'  entetebt. 

Bei  Molec&Ien  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  wird  endlicb 
anch  eiue  alternirende  Bindnng  je  sweier  Koblenstoffe  mit  je  ein  vnd 
■wei  Valenzen  angenommen. 

Wie  die  Theorie  der  Atomverkettung  die  Constitution  der  orga-  Werth 
oiscben  Verbindungen  anflbset,  durften  die  gegebenen  Hci^piele  genOgend  dr^ThMwto 
erl&ntem.  Ibr  aiud  die  organiscben  Yerbindongen  Molecule,  deren  Ele*  ^J^MMwiig. 
mentaratome  durch  weobteleeitige  S&ttigaug  ibrer  Valenzen  in  derGleicb- 
gewicbtalage  erbalten  werdcn,  and  die  Aufgabe  der  Tbeorie  ist  es,  die 
Bindangsweise  der  Elementaratome  im  Moleciil  zu  ermitteln.  Ware  die 
Wertbigkeit  der  Elemente  wirklicb  eine  anYer&nderliche,  warden  die  als 
gesAttigt  betracbteten  MoleciUe  wirklicb  anter  alien  UmitAnden  keine 
FAbigkeit  mehr  besitzen,  weitere  Elemente  in  sicb  aufzunebmen,  and 
wire  endlicb  die  Annabme  doppelter  and  dreifacber  Bindnng  derselben 
Elemente  nnter  ticb  nicbt  eine  etwas  willkttrlicbe ,  so  wire  die  Auf- 
gabe streng  wissenscbaftlicb  losbar;  so  wie  aber  die  Dinge  in  Wirklicb- 
keit  liegen^ist  der  Wertb  der  eogenannten  Structarformeln  ein  sebr 
relatiTer.  Um  derartige  Formeln  ilberbaupt  zn  constrairen,  isi  niobtt 
welter  erforderlich ,  wie   einige  Combinationsgabe.     Gebt  et  niebt 

Y.  0«r«p*B««aB«i»  OrgMiiaelM  CbMnla.  3 
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mit  der  einfAolieD  Bindnng  der  Kolilenitoff«tome,  eo  Teniielit  mftn  es  mit 
der  mehr&ohen;  will  der  dreiwerthige  Siiokatoff  nieht  puieii,  lo  liart 
man  ihn  fBnfirerthig  sein.  Will  das  geeittigte  Moleelll  nidil  •timnm,  so 
niMi  Ton  l|lekfliiliafteii  YerbiiidiingeD,  oder  „la(eiiteii*'  Affipif  ten; 
Ja  man  eprioht  Ten  nOttsbeetimmiuig**  der  Atome  im  Moleettle,  wihrend 
man  aich  gleichseitig  dagegen  Tonrahrt,  all  soUten  die  Straotnrfermdn 
etwaa  fiber  die  Lagwong  der  Atome  im  Ranme  auiageii  ele. 

Trots  der  emBthaften  Bedenken,  welohen  die  Theorie  der  Atom- 
Terketttmg  begegnen  xnius,  hat  gleiohwohl  das  Betreten  dieses  Weges  die 
Wiasensehaft  sehr  geidrdert;  er  hat  ans  mit  einer  ftberrasehenden 
Ansahl  von  Isomerien  hekannt  gemscht.  Wir  ahnen,  dass  worn 
die  Theorie  aoch  nicht  die  Tolle  Wahrheit  ist,  ihr  ein  richtiger  Qedaoke 
la  Gninde  liegt. 

B«iiiiieic  Wir  wollen  an  einem  Beispiele  die  Ableitnng  von  Stroctnrformeln 

^  swei  isomere  Verbindvngen  erUntem,  und  wfthlen  in  diesem  Zweeke 
einen  relativ  einfSRchen  FalL 


Man  kennt  zwei  organische  Verbindungen  von  der  empirischen  Forme! 
CjHgO,  in  welclien  beiden  das  Radical  C3U7'  an  denWaraerrest  OH  gebunden 
angenommen  werden  mau.  Ffir  beide  Yerbindongan :  den  ^ropylalkohol  nad 
den  Psendopropylalkohol  (Iiopropylalkohol),  wttrde  sioh  dahor  die  tjpieehe 

Formel  ^^^jo  ergeben.   Beide  ab«r  Rind  nach  ihren  physikaUielien  Ei^- 

schafteu  (Siedepunkt,  specif.  Gewiclit)  ebeusowolil,  wie  nach  ihren  chennsc  liea 
(Bildungs-  und  UmsetzungsweiHen)  ganz  eutschieden  verschiedene  Korper;  da 
nan  anofa  die  Polymerie  anagetehloMen  itt,  so  mvM  ein  Fail  von  Xetamerie 
▼oriiegMi,  und  die  AtomTerkettnng  der  Elemente  des  Badieab  p|HV'  in  beidflo 
Kdrpem  eine  abweichende  sein. 

Nun  muss,  wie  S.  30  u.  31  gezeigt  wurde,  die  Theorie  in  der  That  dieSxinteae* 
l&higkeit  zweier  Badicale  von  der  Formel  CgH^  voraoasetsen,  nftmlich: 

CH,  0H« 

CHf     nnd  <!iH. 

Propyl  Iiopropjl 

Beim  Propyl  beftndet  sich  die  nngesftttigte  Valens  an  einent  am  Ende  der 
Kette  liegenden  Koblenstoflkiiora^  beim  Iiopropyl  an  dem  mittleren.  Die  Btme- 
tnrlbnneln  l&r  beide  iaomere  Alkohole  kannten  demnach  geedhrieben  werilen: 

OH,  OBi 

6hoh 

CH2OH  GH3 
Propylalkohol  Isopropylalkohol 

Es  lehrt  nun  die  Erfahrung,  dass  Alkohole,  welche  die  Atomgrappe  C 0  H 
eiitlmlten,  mit  <txy(hrenden  Agent i mi  behaiidelt,  in  Sauren  mit  gleichem  Kolilen- 
8U>ffgehaIte  iiberuf ben,  indem  die  A toni^ruppe  CH.^OU  durch  Austritt  von  'J  H 
und  Ersatz  derstlben  durch  10  iu  die  Gruppe  CO.  OH  (Cttrbo%l,  Rettt  der 
Koblenaftnre)  uberg^^ht.  In  der  That  Terwandelt  tieh  anch  der  Propylalkohol 
aof  dieie  Weiie  in  Propioneftore : 
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CH2      -h  20  =  -f  Sjo 

CH^OH  CO. OH 

Propylulkohol  Propionsaure 

Iflt  aber  die  fur  den  Paeudopropylalkohol  aofgestellte  Structurformel  richtig,  ao 
kann  dieae  Varbindang  nach  obigem  Modus  nicht  in  eine  8&ure  ubergeben,  denn 
da  flntbilt  nicfat  die  Atomgruppe  CH^OH,  in  watehar  ticli  swai  direct  an  ein 
KoblanatoAitom  gaUigarta  imd  nicht  dam  Wanemata  angahdriga,  dareh  1  At 
SaaMstoffvei-tretbare  WAsseratoffatomabeifliiden,  sondern  die  AtomgrappaCHOH; 
in  diewer  aber  befinden  sich  gfir  keine  zwei,  nicht  dem  Wasserreste  angeliOrige 
direct  an  den  Kohlenstof f  gelagerte  Wasserftoffatome,  Rondern  nur  eines; 
•ine  Vertretung  von  2H  Atomen  durch  1  At,  0,  ist  daher  hier  tiiiilHch  nicht 
mogiich.  In  der  That,  behandeln  wir  den  Pseudopropylalkohol  mit  Oxydations- 
mittaln,  ao  traten  die  beidan  Waatantoffatoma  am  mittleren  Kohlanitoflktome 
ta  Waeser  oxydirt  auB,  und  as  raraltirt  ein  Tollkommen  neutraler  Kttrpar,  d|M 
Acaton,  ale  Baet: 

CH,  CH3 

CHOH  -I-  O  =   60     +  gjo 

Peandopropylalkobol  AoaUm 

Wir  erhalten  hinwiadaruni  Pseudopropylalkobol,  wann  wir  Acaton  mit 
Waaearetoff  in  stata  naecendi  behandeln: 

OH,  OH, 

CO    +  2H  =  CHOH 

CH,  CH3 
Aceton  Peendopropylalkohol 

Em  werdan  damnacb  baide  Btractnrformdn  dnrch  gawiohtiga  thataftdbJidie 
VerhAltnieea  gaettttst. 

Dms  wir  iibrigens,  Ton  weehselnden  Theorien  gang  abgesehen,  zu  zu  wirk- 
wirUidieii  Goiutitiitioniformelii,  welbhe  qdb  ainaxi  richareii  Eiinblick  in  itltaUon*^ 
die  niberen  Beetaadtheye  oder  Componenten  der  orgaiiiscben  Yerbiadan-  fSgt'SJ^ 
gen  gewibren,  nor  dnreb  ein  lunfaesendes  Stadium  derselben,  and  daroh  ^^SS!- 
riebtsge  nniweideatige  Interpretation  mdglicbst  aaUreicber  Thateaohen  , 
geiangen,  lint  aioh  an  der  TerhUtnuBmAaaig  to  einfacb  oonBtitoirten  organi^chd. 
Ettigaftnre  am  Klareten  naebweiBen.  VMbiDduu- 

Die  empiriecbe  Fennel  dieter  SAnre  iet: 

GtH«Ot. 

Stadiren  wir  nan  daa  Yerbalten  dieeer  8&are  niher,  bo  finden  wir, 
diet  die  ner  Atome  WaBBenrtoff  davin  kiineBwegB  daB  gleiche  Yerbalten 
Bttgen.  Einee  Ton  den  vieren  liaet  Bieb  nlmlicb  Bebr  leicbt  anf  dem 
Wege  der  Salibildang  dnrcb  Metalle  enetaen,  wfthrend  die  anderen  • 
dm  dioBe  leiebte  Yertretbarkeit  dnreb  Metalle^  niobt  aeigen.  Nebmen 
wir  den  eialiebBten  Fall,  data  ea  eieb  dabei  am  einwertbige  Metalle 
haadelt,  bo  ist,  wenn  wir  mit  M  ein  Bolobee  einwertbigee  Metall  beseieh- 
ata,  die  allgemeine  empirieebe  Formel  der  esaigsanren  Salse: 

S' 
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Dnrch  geeiguete  React ionen  koniien  wir  dus  Natriumsalz  in  das 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kaiiuiusalz  u.  h.  w.  iilierfuliren,  was  uns  zu  dem 
Schlusse  berecbtigt,  dass  ein  Wasserhtotratom  in  der  Essigsaare  sich  an 
besouders  angreif barer  Stelle  befinden  miisse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  Wasserstuii'atum  ist,  welches  im  deu  vtirbchitideneu  easigsauren 
Salzen  dnrch  Metalle  siibstitnirt  ist. 

Zu  demselbeu  Schlusse,  dass  namlich  von  den  4  Wasserstoffatomen 
der  Kssigsiiure  eines  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  fuhrt  uus  die  Meta- 
morphose, welche  die  Essigsiiure  durch  Einwirkung  vou  Chlo  r  erleidct.  Wir 
seheu  dabei  drei  Atome  Wasscrstoff  sehr  leiclit  durch  Chlor  substituirt; 
behandeln  wir  aber  das  so  erhaltene  Product:  die  T  rich  lor  essigsiiure , 
CallClaOj,  uoch  weiter  niit  Chlor,  .so  gelingt  es  uicht,  auch  dieses  vierte 
Wasserstoflatoni  durch  Chlor  zu  substituiren.  Dieses  vierte  in  der 
Trichloressigsaure  noch  enthaltene  Was-serstoffatom  lasst  sich  aber  mit  der- 
selben  Leichtigkeit  wie  in  der  ursprunglichen  pjssigsiiure,  auf  dem  Wege 
der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzen  und  der  Scbluss,  dass  dieses  vierte 
Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprunglichen  Essig^- 
s&are  darch  Metalle  leicht  vertretbare,  erscheint  sicherlich  nicht  gewagt. 
*  Dass  das  verscbiedcne  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  der  Easig- 

s&are  durch  die  Terscbiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben,  nad 
dass  der  eigenthfliDUche  Chmrakter  des  sogenannten  typiscben,  d.b.  durch 
Metalle  yertretbaren  WasBerstofft,  diireb  sein  VerbftltniBs  sn  dem  in  der 
Earigs&iire  enthaltenen  Saueretbff  bedingt  sei,  wird  lebr  wabncheinlicb, 
wenn  wir  daa  Yerbalten  der  Essigsaare  in  Phosphor cblorid  Ins  Auge 
fassen.  Essigsftnre  nnd  Phosphorchkrid  liefem  nftmlioh  Acetylchlorid, 
Phosphorozyehlorid  nndSalssinre  naob  folgenderFormelgleicbimg: 

+  PCI5  =  C2U3OCI  +  HCl  +  PCljO 
Essigs&ore  Aeetjlehlorid 
d.  h.  die  EBsigs&are  geht  in  Acetyli^orid  Aber  dnrch  Austritt  tob 
OH  (Ilydroxyl,  Wasserrest)  nnd  Eintritt  yon  CI.   Von  den  drei  noehi 
im.Acetylchloride  enthaltenen  Wasserstoffatomen  besitst  aber  koines, 
Vertretbarkeit  dnrch  Metalle  auf  dem  Wego  der  Salsbildung;  dieses- 
leioht  Tortretbare  ist  mit  Sanerstoff  ansgetreten.  Destilliren! 
wir  ein  essagsanres  Sal  a,  d.  h.  Essigs&nre,  in  welcher  dor  BOgonaAits  ' 
typisehe  Wasserstoff  dnrch  ein  Metall  snbstitmrt  ist,  mit  Phosphorbhlorid, 
so  ist  der  Vorgang  nnr  insofemo  Terschieden,  ate  nan  neben  Acetylehlorid 
nnd  Phosphorozyehlorid  ein  Chlormetall  gebildet  wird;  es  tritt  iaj 
diesem  Falle  aos  der  Essigsftnre  DM  ans  nnd  CI  ein. 

Bebandeln  wir  endlioh  Acetylehlorid  mit  Wasser,  io  wild  dai' 
Chloratom  mit  Ijeichtigkeit  gagon  OH  ansgetaosoht  nnd  es  wird  dadnnb 
Essigsftore  regenerirt  (C1H3CIO  +  H^O  =  HCl  +  C)H|0|);  dnid^ 

'  Kalihydrat  geht  Acetylehlorid  in  essigsanres  Kaliam  liber  (Gf  H^CIO  +j 

2KH0  =  KCl  +  CfHsKOt  +  H^O).  Darans  folgt  ohneWeiterw,  daa 

r  die  Stellnng  von  OM  in  den  estigsaaron  Saltan,  nnd  Jene  yon  OH  in  dW 

EssigsAore  die  gleiche  sein  mOsse;  dass  das  sogenannte  typisehe,  d.h.flii 
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(lurch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildang  leicht  siibstituirbare 
WasseratofFatom  der  Essigsanre  an  ein  Sauerstoffatom  gebunden 
ist,  sonach  mit  dcm  Kohlenstoflfkerne  nicht  in  director  Verbindung  sieht. 

Wenn  wir  Essigstiure  der  Elektrolyse  untcrwerfen,  so  zerfiilU  sie 
nachder  FormelLrleichung:  2(0^1140.2)  4-  0  —  ^  (t  'Ha)  -f-  2  00-2  4"  HjO 
in  Dimethyl,  Kohlensiiure  nndWassor,  uiid  wir  erhalten  direct  essig- 
saures  Natrium,  wcnn  wir  Nat  r i  u  m  met  h vl  auf  Kohlensiiure  einwirken 
lassen ;  hierans,  Ko\rie  aus  anderen  weiteren  Pramissen  crgiebt  sich,  dass 
das  Radical  der  Essigsiiure,  C.jHjO:  Methyl  CH,  und  Carbonyl  CO 
(das  Radical  der  Kohlensiiure)  als  niihere  Coniponenten  enthiilt.  Alle 
diese  Beziehnugeii  finden  ihren  Ausdruck  in  nachstchenden  Formelu: 

I.  IT.  III. 

C1J,.C0.0H  C«-^gO 

Alle  diese  drei  Fonneln,  worunter  II.  die  typische  und  III.  die 
Structuranschauung  repriisentirt,  driicken  factisch  das  Gleiche  ans. 

Sie  sagen  fiber  die  Constitution  der  Essigsiiure  so  viol  aus,  als  man 
an  der  Hand  der  Erfahrung  dariiber  aberhaupt  aussagen  kann. 

Homologe  und  heterologe  Beihen. 

Viele  orgunische  Verblndungen,  die  ihreni  cbemischen  Charakter  nach  Homologie. 
sebr  nahc  verwandt  sind,  zeigen  eine  sehr  bemerkeuswertbe  Analogic 
der  ZiisHnniK  usetzung.  Sie  lassen  sich  nanillch  in  Kt  ihen  hringen,  deren 
einzelne  (ilieder  sich  in  ihrer  Zusamniensrt/uiig  diirch  viua]  CIIj  uuter- 
scheideu  und  zwar  in  der  Art,  dass  von  dem  AnfaiiLr^irliede  ])eginnend, 
j»'(U'H  nachfolgende  CIIj  niehr  enthiilt.  I-ine  derartig.-  lioiimlotfc  Keihe 
l(ild*'ii  tlie  (normaleii)  einbasiachen  Siiureu  von  der  allgemeineu  Eormel 

CnHjnOa,  uiimlich:  • 

AineiMniftiure  s:  C  Ha  Og 
Essigaftim  C^Hi  O^ 

Propionsaure     =  C.^f^ii  f>2 
Buttersiiure       =  ()., 
Valeriansiiure    =  ^'sHi,,  O2 
*  Capronsiinre      =  ^a^ia^h 

OeuauthylBaure  =  C^Hi^Og 
etc.  etc. 

Ferner  die  aubstituirten  Amniouiake  oder  Ammoniakbasen : 

Methylamin  r=  C  K 
Aetbylamin  =  C^H,  N 
Propylamin  s  CsH,  N 
Butylamin  =  C4H„N 
Amylamin     =  €511,3  N' 


ind  viele  andere. 


tapi-^lamiu    =  CgHj^N 
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Die  OUedor 


fieben 

Ki  tzungB- 
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(lie  \xnter 
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wieder 
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Uomologen  Heihen  augehorende  organitche  VwbinduDgen  zeigen 
stets  g1eich«ii  di^niudieii  Charakter.   £iitweder  nnd  die  Glieder  alle 
Sftaren,  oder  alle  Batsii,  odiw  alle  Alkohole  «.  s.  w.   Auoh  in  ihren 
besonderen  Eigenwhafteii  seigen  ne  gioiM  Ueberdiistimiiiung,  die  siob 
»1ier  nin  so  mebr  al»o1iwickt»  je  entftniter  die  Gfieder  von  mnsader 
Bind,  wftbrend  nebeneinander  etebende  Glieder  neb  lo  timlicb  Terbalten, 
dwM  aie  snweilen,  inaierlioh  genommen,  sieb  kaiun  von  einander  unter- 
Bobeiden  lassen.   So  sind  AmeiBenaftare  und  EBBigaftnre  amaerordentlieb 
ibnliebe  Sfturen;  dagegen  UuMen  sicb  dnrob  ibre  Eigeneobaften  Ameieen- 
linre  nnd  StearinB&nre,  letstere  eines  der  hOdiBten  Glieder  der  Reibe, 
kanm  mebr  ala  Glieder  einer  Reibe  erkennen.  9ei  der  bomologen  Reibe 
der  Bogenannten  feUen  Sftnren  namentlicb  UbbI  aicb  die  BegelmSefeigbeit 
in  der  Differensimng  der  EigenBobaften  mit  Erb^Sbnng  dee  nCHy  Faetors 
eebr  gat  verfolgen.  Ton  der  Ameiaeneftare,  dem  ereten  Oliede  beginnend, 
nimmt  mit  jedem  nacbfolgenden  Gliede  die  Lteliobkeit  in  Waaeer  ond 
die  Sftttiguugscapacitftt  ab,  dagegen  Bteigt  der  Siedepnnkt  (yergl.  nnten) 
nnd  die  ConaiBtens.   Die  niedrigeren  Glieder  der  Beibe  aind  flUehtig, 
die  b5beren  niebtflflcbtig,  die  niedrigeren  flflaaig,  die  b5beren  feat;  bei 
den  letsteren  ateigt  aber  mit  dem  nCH^  Factor  ancb  Ber  ScbmelBpnnkt. 
£b  aeigt  sieb  aonacb  in  der  atdgenden  Differens  der  Eigenaobaften  ein 
ibnlicbes  Yerbiltniaa  wie  bei  den  baaiacben  Metallozyden,  vom  Kali  be- 
ginnend bia  anr  Tbonerde.    Wftbrend  Kali  nnd  Natron,  Strontaan  und 
Baryt,  die  nebeneinander  atebenden  Glieder  einer  natftrlieben  Reibe  tob 
Baaen,  die  grOaate  Analogie  seigen,  iat  eine  Aebnlicbkeit  swiacben  Knli 
nnd  Tbonerde,  den  Endgtiedem  der  Reibe,  kaum  mebr  sn  erkennen. 

Die  Uebereinatimmnng  in  den  Gliedem  bomologer  Reiben  giebt  aicb 
anob  da^oroh  an  erkennen,  daaa  aie  gleioben  leraetsenden  Einwirkangen 
anageaetit,  analoge  ZeraetsnngBprodncte  geben,  die  aelboi  wieder  vnter 
aicb  bomolog  aind.  Dieaea  trifft  nnter  anderen  zn  bei  den  naebstebenden 
(normalen)  Alkobolen: 


CallfiO  -I-  O 
Aetliylalkohol 

CsHgO  4-  O 
Propylalkobol 

^i^hoO  -f  O 
Butylalkobol 

CftHiaO  -h  O 
AmylaUcobol 


CgH^O  I  HaO 

Aldehyd 

CjHeO  -j-  HaO 
Propylaldehyd 

Bntylaldebyd 

CjHioO  -h  HjO 
Yaleraldebyd 


C2H4O  -|-  O 

Aldehyd 

CgHeO  -f  O 
Propylaldehyd 

C^HgO  -f  O 
Bntylaldehyd 


EHsigsiiure 
Propions&are 
BattenSnre 


CsHioO  -f  0  =  CjHjoOa 
Yaleraldehyil  YaleriaaBftare 


n.  8.  w* 


Ana  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetzungsprodncte : 
Aldehyde  und  Sauren,  die  anter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldebydennd  Sauren  aber  aind  in  ihrer  wechselseitigen  Beziebnng 
nicht  homolog;  ea  aind  Subetansen,  die  dnrcb  chemische  Metamorpboaen 
anaeiaander  ersengt  werden;  indem  man  derartige  Snbatanaen  in  eine 
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fiaihe  ziuammenfasst,  eib&lt  man  die  sogenannten  heterolugen  oder 
l^enetischen  Reiheri.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol;  Aethyl-Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Valeralde- 
iiyd;  cndlich  Essigsanre,  Propionsaure,  Buttersaiirn  und  Baldrians&iire 
einander  homolog;  dagegen  Aethylalkobol,  Aldebyd  and  KHHigs&are,  — 
Propylalkobol,  Propylaldehyd  and  Propionsani  o,  —  Butylalkobol,  Butyl- 
aldebyd  and  BaitcrslLure,  —  Amylalkobol  endlioh,  Valeraldehyd  and 
Yaleriansaare  bilden  je  eine  beterologe  Reihe. 

Wahre  Homologie  setst  natOrlich  analoge  Constitation  der  betreffen- 
den  Verbindangen  Tonoa. 


Phy Bikalischc   Verhaltuisbe   organiscber  Verbindungen. 


1.   SiedepunktsregelmasHigkeiteu  bomologer  Yerbinduugeu.  siede- 

punktii- 
regelmMBiii- 

B(*i  violen  flussigcn  uud  fliichtigen  organiscben  Verbindungen  bat  niBchor  ho- 
man  die  Beobacbtung  geniacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestiinmten  verb^aii- 
nud  einfacben  Beziebung  zu  ihrer  Ziisaramensetzung  steben,  so  zwar,  dass 


ferner 


19« 


AetbyUlkohol  CjHfi  0  ,  ,  780  j 

Propylalkohol  V^U^  O  „  97°  {  " 

Butylalkohul  ('iHjoO  ,  »  {  '  io» 

Amylalkobol  CjHjjO  ,  ,  1350  I  ' 


Bei  einer  Beibe  bomologer  Koblenwaisentoffe,  deren  Aosgangipankt 
dM  BenBol:  CeHe,  iat,  itt  die  Siedepanktsdifferens  eine  andere.  Sie 
betrigt  ftr  je  CH«  28  bis  29«C. 

Et  gilt  diea  Geaets  aber  nnr  fOr  wirklicb  bomologe  Beibeo,  fftr 
TttbinduigeD  Ton  analoger  ConBtitution. 

EMgiiiire,  G|H|Okf  vnd  erngBaorea  Melb^  C^H«Q|,  nntersebeiden 
■di  ebcnfrUa  in  ibrerZasanunenBetiang  dorobCHi;  tie  beniaen  aber  eine 


die  Siedepunktsdifferenzen  den  Zusaniniensetzungsdifferenzen  proportional 
sind.    Namentlicb  beobacbtet  man  dies  bei  bomologfn  Reiben. 

Bei  einigon  homologen  Keihen  bat  sich  das  (leHetz  licrauHgestellt, 
dass  eine /u^anHueoBetzangsdifferenz  Ton  CUj  einer  Siedepanktsdiiferenz 
▼on  19"  entspricht. 

So  z.  B. 

Ameiuensaure   C  Hj  Oj|.  fiedet  bei,  ny^Ci 

EsHigHiiure        C^H,  ,       .  JJo  J,,. 

Propiousaure     CgH^  O.^      ,       „   137°     j     '  ^ 
•      Buttersaure      C\H„  Oj     «       n   156"     [     "  * 
ValaiiaaAan  C^HjoOa     „      .  175«    /  ■ 

Methylalkohol  C  H4  O  liedet  bei  59® d  ^^.^^  ^^^^ 
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gaaz  abweichriid*- Coaatitution,  es  findet  sich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
Tegelm&Bsigkeit  bei  ihnen  nicht.  Die  Essigsaure  siedet  bei  IIB^C,  das 
essigsaure  Methyl  bei  55*^  C,  die  Siedepnoktsdifferenz  betragrt  daher  hier 
niobt  19®  MnderA  63^   Dagegen  bei  den  wirklich  homologen  Kdrpern: 

Essigsaures  Methvl    CgHgOa  siedet  bei  bb^(\\ 
Essigsaures  Aethyl    C^HgOa     ,       •  74®    j  ™' 

seigt  rich  die  Regelmtarigkeit  wieder. 

Ftkr  metamere  Kurper  Ton  imgleioher  cbemischer  Straetor  gilt  diese 
Regelmftsrigkeit  ebeofaUs  Bicht. 

Einfache  kettenfurminre  Aneinaiulenvihung  der  Atome  scheint  den 
bSchsten  Siedepunkt  zu  brdiiigen.  Je  mehr  sich  aber  die  Atome  in 
Seitenketti'u  vei/As  cigeii,  desto  iiieclriger  liegt  der  Siedepunkt.  So  siedet 
von  den  S.  32  erwabntcn  vier  Butylulkoholen  der  normale  (I)  bei  116^, 
der  (ialnuugsbutylulkohol  (III)  bei  10!)",  der  secundiire  Butybilkuhol  (II) 
bei  99'\  der  tertiiire  But\ lalkuliol  (IV  I  endlicb  bei  82"r)'\  Bei  metamereu 
Korpem  von  gleichem  cberaisclieii  Charakter  und  sonst  iibereiustimmen- 
der  Strnctur  acheint  auch  die  Stellung  des  Sauerstoffs  auf  den  Siedepunkt 
von  Einfluss  zu  sein.  Je  njebr  der  in  gleicher  Weise  gebundene  Sauer- 
stoflf  (z.  B.  als  Hydroxyl)  nach  der  Mitte  der  Atomkette  ruckt,  um  so 
niedriger  scheint  der  Siedepunkt  zu  liegen.    Z.  B.: 

Siedepunkt 

n  u  n  ^  /CHa.CHa.CHj.O  .CHg  Methvlpn)py lather  ...  i  49  bis  52« 
W^io"  —  (cHj .  CHs .  O .  GH, .  OH,  Difttbylfttber  85*5» 


2.    Vulumenverhaltuis&e  orgauischer  Verbiudungen. 


a.  Speciflache  Yolnniui*  orgaaiscber  Qase  nnd  DimpAk' 


VprbiadOB' 

Ken 


Yolainm-  Nacb  dem  bereits  im  I.  Bande  dieses  Werkes  5.  Aufl.'  S.  398  nftber 

▼•rhsuntaw  ^^^^kelten  Haaptsatze  der  Yolnmtbeorie  erflUlen  die  Holecftle  aller> 
einfacben  and  snsammengeeetsten  Oase  .and  Dftmpfe  gleiofae  Rftame.  Auf 
dasVolnm  eines  Atoms  Wasserstoff  alsEinbeit  beaogen,  lind  alle  Mole- 
oAle  BweiTolamig,  sie  reprSsentiren  2  Yolomina,  oder  sie  nehmen  einen 
doppelt  BO  grossen  Ranm  ein,  wie  der  Ton  einem  Atom  Wasserstoff  erfOllte. 
Die  Erfahrnng  bestfttigt  das  theoretiscbe  Postolat  aaob  filr  die  organi- 
tfeben  Verbindangen.  Aos  den  Bampfdicbtebestimmangen  derartigerVer- 
bindongen  ergiebt  sicb,  dass  aach  ibre  MolecAle  sweiTolandg  sind. 

8peciflM!b«s  Unter  speci fi 8chem  Volumen    oder  Molecularvolumen  vor- 

cnlwTolu-  stcbeii  wir  die  relativen  Riiume,  welclie  die  Molecule  verschiedoner 
Korper  in  (Ja^-  oder  Danipfgestalt  erfullen.  Man  erbillt  fiir  diese  relativen 
Rftume  einen  Ausdruck,  iudem  man  mit  dem  Volumgewichte  des  Gasss 
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Oder  Dunpfei  in  dat  Moleealargewicht  dividirt.  Der  Quotient  itt  dtm 
ipeoifiMlie  Yolninen ;  er  zeigt  daa  relatiye  Volnmen  &qiii7aleBter  Qewichtt- 
mengeif  Tenehiedesor  Oase  nad  Bftmpfe  an.  Anf .  dieae  Weiae  tfrifieH 
■ieh  daa  apecifiache  Yoliunen  naebatebender  Elemente  and  Yerbindungen 
wie  fblgt: 


outNnaiia 

Bymbole 

 a 

nna 
jTomiaui 

Moleeolar- 

gewicht 

Volum- 
gaiwicbt 

tw  —  1 

Relative 
Baumerfdl- 
limg  Oder 
■pedf.  Vol. 

00 

32 

16 

2 

HH 

3 

1 

2 

NN 

28 

14 

2 

CI  CI 

71 

35-5 

2 

Chlorwasserstoff   .  .  . 

HCl 

36*5 

18'2& 

2 

NH, 

17 

8*5 

2 

Chlorttliyl 

64*5 

32*25 

2 

60 

30 

2 

CyaawaMentoflr    .  .  . 

CNH 

27 

13*5 

2 

ValarianmnrM  Aetbyl . 

130 

65 

2 

So  wie  obiji^e  organische  Yerbindungen  verhalten  nich  a  lie  iiberhanpt 
fluclitigen,  alle  habcn  ein  gleiches  Molecuiarvolnmen.  Da  aber  die 
Molecular g e w  inbt  e  organiscber  Substanzen  sebr  verscbieden  nind  ,  po 
folgt,  dasg  das  Volumen  organiscber  Verbindon^en  von  ihrem  MolecaUr' 
gewicbte  unabhantjig  ist, 

AV  ir  luiiBHeu  ferner  annebmen,  dass,  wonn  organiscbe  Kadioale  Ele- 
mente in  Verbindnnrren  ersetzen,  sie  diegelben  aucb  iiacb  bestinimten 
Ranraverhaltnissen  vertretfn.  dasa  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Rauin  einnebmen,  den  friiber  das  Element  eingenommen  batte. 

Der  Haum,  welcben  die  Atomgruppe  Cyan:  CN,  in  der  Cyanwasger- 
stortsiiuro  rinnimmt,  ist  litjuivalent  domjenigen,  welcben  1  Atom  C'l  in 
der  Ciilurwa.sserstofisaore,  1  Atom  Brom  in  der  liromwasserBtufl'suure  eiu- 
uimmt,  deun 

HCN  HCl  HBr 

=s  2  Vol.  =  2  Vol.         =  2  Vol. 

Kin  Molet'iil  nacbfolgender  Verl)indungen: 

Cyaiiatbyl  Cblortitbyl  Bromatbyl 

Call.CX  ,  Calls  CI  C.II.Br 

—  2  Vol.  =  2  Vol.  =  2  Vol. 

nimmi  deaaelben  Ranm  ein,  wie  die  WaaseratoffVerbindungen  dea  Cyans, 
Chlora  v.  a.  w.,  wtr  mflaaen  daber  annebmen,  daai  der  Baiiin,  weloben 


Orffkidtche 

nueb  lauB* 
Ucb. 
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das  urganiHche  Radical  in  dieHeii  Vurbindungen  erfiillt,  durtwlbe 
ifit,  welcbcu  der  Wa88ei*8toff  iu  den  WaBsei'stoffsauren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  dav  Esnig- 
saare  der  Wasserstoff  darcb  Chlor  vertrcten  wird,  so  audert  sich  das 
Volamen  der  Verbinduug  begreiflicher  Weise  Dicbt.  Weuu  aber  in  dieser 
S&are  nach  der  typiscben  Formel 

U  dui'ch  A  G  e  ty  1 ,  Cs  Hs  0,  vertreteu  wird  uod  Essigs&ureanhy  dnd,    ^  (y  | 

entsteht,  to  bleibt  dsi  Volamen  glttchialls  dawelbe. 

HierftUB  ergiebt  sioli,  dMS  did  lUdioale  tich  nicht  nur  gewicht- 
lioh  Tertreten  kdnnen,  sondern  dan  rie  aueh  einen  ftqniTalenten 
Raam  emnehmeD,  wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  Ter- 
treten, js.  B.  der  Waesentoff;  indem  das  Volameii  der  Verbindnng  neh 
nieht  ftndert  mit  dem  dnroh  das  eintretende  Radical  yerSnderten  Molecslar^ 
gewichte. 

Einwertbige  Radicale  sbd  also  nicht  allsin  solohe,  welobe  1  AtomH 
gewichtlicb  ftqoiyalent  sind,  sondem  es  sind  anob  solobe,  welche  in  der 
Verbindimg  denselben  Ranm  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser^ 
stoff^  welches  sie  ersetst  haben. 

Zweiwerthige  Radicale  sind  ftqnivalent  2  H,  aber  anch  r&nmlich 
ftqnivalent  2  H  n.  s.  w. 


b.  Specifitchss  Yolomea  llOMiger  oigaiiisdher  Vertrfwdnagen. 


Specif.  Vol, 
tlOsiiger 
r  Fischer 

'«SiiiiffeD 

f.cigt  Mn 
liDiiioIogeu 
Vcrbin- 
rlungen 

kdtw. 


Aocbdie  specifischen  Volumina  flflssiger  organiscber  Verbindnngen 
lassen  gesetzmflssige  Beziebangen  za  ihrem  Moleculargewichte  and  zu 
ibrer  cbemiscbcn  Constitution  nicbt  verkennen.  Man  erbiilt  das  specifi- 
scbe  Volamen  fliissiger  Verbindungen,  indem  man  ihre  Moleculargewicbte 
durch  die  specifiHubcn  Gewicbte  (bei  ihren  Siedetemperatoren)  diyidirt. 

8o  ist  das  specifiscbe  Gewicbt  des  AethylalkobolB  bei  smner  Siede- 
temperatar  78'4<*C.  =  0*736;  daber  sein  spedfisches  Volomen: 

46 

0736  =  «2-6, 

d.  h.  46Grm.  (Molcculargewicht)  Alkohol  nehmen  bei  78*4^0.  den  Raam 
TOD  62*5  Cabikcentimetern  ein. 

1 .  ViXr  homologe  Verbindongen  bat  siob  die  Gt  sctzmiissigkeit  ergeben, 
dass  einer  ZasammensetzangsdiffereDz  Ton  einmal  CU«  eine  Differens  TOn 
22  ira  speciiiaeben  Volamen  entspricht. 
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• 

Fomiol 

Volecular- 
gewicht 

Bnecil  YoL 

DUfenm 

AmclMniAan  .... 

C  Ht  Og 

■ 

44 

42 

C,H4  0, 

60 

64 

22 

PbH.  0, 

74 

86 

22 

88 

108 

22 

ValariMitftQre  .... 

102 

190 

22 

2.  Verbindungen,  bei  welchen  die  Differenz  in  der  Anzuhl  der  Kohlen- 
Btoflfatome  zwei,  die  Differenz  aber  in  der  Aiizahl  der  Wasserstoffatome 
Tier  betrAgt,  haben  dasselbe  specifische  Volumen;  bo  z.  B. : 

Formel     Moleoulargewicfat     Specif.  Vol. 
Octan   .    .   (\  His  114  187 

Cymol  .  .  CioUu  134  187 

Dm  ipecifiBche  Volnmen  dee  KohlenBtoflb  iit  daher  doppelt  w  groMt 
wie  jenes  des  Waneritoffs. 

3.  Auch  iflomere  und  metamere  Kdiper  haben  hftufig  dasselbe 
gpecifiaohe  VolameD.  Ferner  bat  ea  aiob  heraosgeBiellt^  daas  das  specifi- 
■ehe  Volnmen  des  Saaentoffii  in  den  organisohen  Yi^rbindangen  ein  Ter- 
achiedenes  nnd  davon  abbingig  itt,  in  weloher  Weise  der  Sanentoff  mit 
dem  Koblenstoff  Terbnnden  ist. 


3.   Optiscbes  Yerbalten  der  organischen  Verbindungen.  t 

Yon  den  bierher  geh^trigen  Yerhlltnissen  Terdienen  Erwftbnnng  das 
apecifisehe  BreebnngsTermOgen,  nnd  die  Cirenlarpolarisation.  ilS!mStlSi 

Hnltiplidrt  man  das  speeifiscbe  BrechnngsTormAgen  organi- 
•cher.  Verbindungen  (bekanntlicb  eine  Gonstante)  mit  dem  Moleenlar- 
gewicbtederselben,  so  erb&lt  man  das sogenanntem  olecnl ar  e  Br  eebnngs- 
▼ermOgen  als  dne  ZaU,  welehe  Ton  der  cbemisehen  Znsammensetsnng 
abbingig  erscbeint.  So  hat  man  gefiinden,  dass  viele  iaomere  nnd  meta- 
mere K6rper  das  gleiebe  moleculare'BreobnngsTermOgen  beaitien,  bei 
homologen  Yerbindnngen  dasselbe  fOr  je  GHf  nm  7*6  steigt,  dass  anoh 
die  Anaahl  der  Wasserstoflbtome  daranf  einen  geeetimissigen  Einflnss 
aosQbt  n.  a.  m.  Doch  bat  man  diese  nnd  andere  Begelmissigkeiten  nnr 
bei  einer  gewissen  Classe  oiganiscberSnbetanien:  den  sogenannten  Fett- 
kfirpem,  genaner  stndirt 

Gewisseorganische  Verbindungen  haben  in  Ldsnng  dieEigenschaft,  OiwwiMiP 
&  Polarisationflebsne  dee  lichtes  an  dreben.  Drehen.Bie  diesdbe  naob 
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rechts,  sonenntmausierechtsdrehend  oder  dextrogyr,  drehensiedie- 
■elbe  nach  links,  so  beieichnet  man  sie  alB  linksdreliend  oder  leTOgjr. 

El  hat  sieh  fenier  ergeben,  dass  das  DrehiingBye|m5gen  derartigvr 
LOsangen  ihrem  Oebalte  an  drehender  Snbstans  gerade  proportional  iwL 
Es  Iftsst  sieh  demnaoh  der  Gehalt .  einer  Losong  an  drehender  Snbstans 
dnroh  einfache  Messnng  des  Drehnngswinkela  der  Polarisationsebene 
mittelst  der  sogenannten  Polariskope  genaa  bestimmen.  So  bestimmt 
man  den  Gehalt  ^ner  LSeang  an  Rohrsncker  oder  an  Tranbenncker 
am  Einfaohsten  anf  diese  Weise,  da  beide  Kdrper  in  den  ciroolarpolari- 
sirenden  gehdren. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bis  nnn  das  Drebangsyerm5gen  nnr  bei 
sol^hen  organischen  Yerbindnngen  beobaohtet  wnrde,  die  dnrch  den  Lebent- 
proeess  erseagt,  oder  die  wenigstens  ans  Yerbindnngen  dieses  Ursprangs 
entstanden  sind. 

;ptitch«  Die  Krystalle  einiger  sehr  ahnticher  organischer  Snbstanzen  sind 

chaften  Yorschieden  dnrch  die  Lage  gewisser  hemiedrischer  Flichen,  welcha 
oherby-  bei  den  Krystallen  der  einen  Yerbindnng  an  der  rechten,  bei  denen  der 
^*  anderen  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  go* 
naoe  Spiegelbild  der  anderen  ist  Die  Losnngen  solcher  Krystalle  yer- 
halten  sieh  gewdhnlich  gegen  polarisirtee  Licht  entgegengesetst*  Pie 
rechts  hemifidrischen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  reehts,  die 
links  hemiSdrischen  nach  links. 


4.   Sonstige  physikalische  Charaktere  organischer  Yer- 
bindnngen. 

r"^^  Die  organischen  Yerbindnngen  sind  bei  gewdhnlichen  Temperaiur- 

yerhaltnissen  theils  fest*  theils  fittssig,  theils  laft{5rniig.  Yiele  sind  flflch- 
i^iMW  vermogen  alle  drei  Aggregatznstftnde  ansnnehmen,  andere,  and 

•rwndaii^^^  gohdrt  hierher  eine  grosse  Anaahl  derselben,  sind  nicbtflachtig,  d.  h. 
sie  werden  bei  dem  Yersnche,  sie  dnrch  Wtirme  in  Dampf  an  yerwandeln, 
sersetzt  Die  feeten  nnd  solehe,  die  in  niederer  Temperatur  an  erstarren 
Termdgen,  sind  mm  Theil  der  Krystallisation  fthig,  ja  wir  treffen  nnter 
den  organischen  Yerbindnngen  gana  eminent  krystallisationsftkige  an, 
andere  dagegen  sind  amorph. 

Das  speeifisohe  Gewicht  fester  nnd  flflssiger  organischer  Yerbindnn- 
gen liegt  (anf  Wasser  besogen)  zwischen  0*62  nnd  2*33. 

Yiele  organische  YerUndungen  sind  nngefilrbt  nnd  yollkommen 
dnrchsichtig,  andere  weiss  nnd  mehr  oder  weniger  nndnrchsichtig,  wieder 
andere  yon  charakteristischer  (yon  Yemnreinignngen  nnabh&ngiger)  Farbe. 
Die  praehtyoUsten  geschatztesten  Farbstoffe,  wie  Indigo,  Alizarin,  die 
Anilinfarben,  die  Phenolfarbatoffe  u.  a.  K&hlen  za  den  organischen  Yer- 
bindnngen. Dass  die  Farbe  yon  der  chemischen  Znsammensetznng  ab- 
hingig  ist,  ergiebt  sieh  darans,  dass  die  geringste  Znsammensetznngs- 
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indemng  diowlbe  entweder  zerstort  oder  in  der  Nflance  ▼erindoii.  Viele 
organiBohe  Yerbindimgen  sind  geschmack-  uud  gerachlos,  andere  aber 
wieder  dnrch  oharakteristischen  Geschmack  oder  Gerach  ausgeseiehnet. 
Yiele  schmecken  stark  and  rein  laaer,  andere  suss,  wieder  andere  mehr 
oder  waniger  intensiv  bitter,  einige  sogar  laugenhaft,  wie  die  kaustischen 
Alkalien.  Anch  die  Gertlcbe  sind  lehr  Terschieden;  einige  sind  sehr  werth* 
Yolle  WohlgerQcbe,  andere  von  durcbdringend  iinangenebmem  Geruche. 
Aoeb  bier  ist  die  chemii-chc  ZiiaammenBetzung  yon  entschiedenstem  £Iin- 
flasse.  So  besitzen  alle  Koblenwasseratoffe  einen  sehr  ahnlichen  aroma* 
tiaeben  Gemeb,  viele  BOgenannte  zasaminengosetzte  Aether  einen  mehr 
oder  weuiger  angenebmen  frucbtartigen,  alle  flQcbtigen  schwefelhaltigen 
organische  Verhindangen  einen  mehr  oder  weniger  durcbdringend  un- 
angenehm  lancbartigen  Geracb.  Alle  Alkaloide  scbmecken  mebr  oder 
weniger  intensiv  bitter,  abnlicb  die  Glykoside  u.  b.  w, 

Ibrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  organischen  Yerbindan- 
fren  S  iuren,  Basen  oder  indifferent,  aber  dunn  nach  Merkmalen  gegliedert, 
die  als  organische  Yerbindungen  eigentbQmlicb,  erst  bei  ibrer  nAberen 
Betracbtnng  Krwihnnng  finden  konnen. 

Die  am  b&nfigst(>n  fur  organische  Yerbindungen  in  Anwendung  ge- 
zogenen  I/daangBmittel,  in  welcben  sie  sich  einfacb,  d.  h.  ohne  chemiscbe 
Veranderung  anflosen,  oder  auch  nicbt  auflosen,  sind  Wasser,  Alkohol, 
Aether*  Benzol,  Chloroform.  Petrokumather  and  Essigs&ure.  Anch  hier 
lasst  sicb  der  Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzang  auf  das  Ver* 
halten  zn  dieseu  verschiedenen  Ld^ungsmitteln  nicht  verkennen,  wie  wir 
im  Yerlanfe  des  Werkes  nocb  vielfacb  ersehen  werden. 


Gesetzmassigkeiten  in  der  Einwirkun^  cheiniscb  wirksamer  Stoife 

auf  organische  Yerbindungen. 

Sebr  geistvoll  hat  ein  Cbemiker  borvorgeboben ,  dass  es  nicbt  die 
Gegenwart  der  Korper  sei,  mit  welcber  sich  die  Chcmie  bescbiiftip^e, 
sondern  vielmebr  ihre  Vergangenbeit  und  ihre  Zukunft.  In  der  Tbat 
beaiebt  sich  ein  oingebenderes  cbemisr  bos  Stndinm  der  Kdrper  Torzngs- 
weiBe  auf  ibre  Bildungsweisen,  d.  b.  darauf,  wie  nnd  worans  sie  eni- 
steben  konnen  nnd  Mtif  ihre  Zersetsungen ,  die  sie  nnter  der  Einwirkung 
▼erscbiedener  Agentien  erleiden,  sonacb  darauf,  was  aus  ibnen  nnter 
solcben  Einwirkungen  in  werden  vermag.  VVir  studiren  die  organiscben 
VerbindaDgeoi  indemwirtiediurohgasignete  Einwirkung  in  ihre  einzehien 
Componenten  in  lerlegen  sucben  (analytische  Methode),  und  indem 
wir  sie  ana  diesen  Componenten,  ja  Belbsi  aus  ibren  Elemeaten  wieder 
aulBubanen  versncben  (Syn these). 

T>ie  Agentien,  mittelst  welcber^ wir  die  ZerBetsnagen  orgamscher 
Yerbindungen  stadiren,  sind  keine  nnderen  wie  diejenigen,  die  wir  als 
cbemiscb  wirksara  auch  bei  dem  Studiam  aaorganisober  Kdrper  anwen- 
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den.  Hire  Wirkimg  entqprielit  im  A]]g0m«iii«ii  ihrer  Natnr,  wurd  sber 
durdi  die  EigMitliainliohUt  der  Kohlenstofl^buidiugeii  wetentlicb  beeia* 
flnmt,  iind  Unt  gowisse  derVerallgemeiiieniiig  fUugeGefletimiingkeiteii 
mteliirer  orkennen. 

Wir  geben  in  Naohtteheiidem  in  gedringter  Kflrie  das  Wiehtigtte 
dftTon. 


Einwirknng  des  Sauersto^. 


Kinwirkong 
dM  8Mnr- 


Kinwirkung 
der  S«p«r> 
oxyda,  d«r 
Chrom- 
aftura,  d«r 
Ueberman- 
gttns&ure, 
der  OxyM, 

MeUUe. 


<  >ri?ani«che 


dM  Oton- 


Dio  Wirkung  des  Sauergtoffs  auf  orjaranische  VerbindiniDrfn  ist  naturlicli 
eine  0x3  (liren(lt>.  Kie  erfolgt  ab^r  mit  verschiedeuer  Euergie  und  unter  ver- 
scbiedeneu  Modaiitat«n. 

1.  ManolM  ovganifohe  Snbitiuixeii  oxydiren  Mk  ttilum  tai  g0w5hnUdi«r 
Temperator,  iadtm  tie  der  atmoephlrischen  Luft  den  Bauentoff  tntdehen. 

Dieee  Ozydation  wi?d  snweilen  duroh  die  Oegenwart  dritter  Kttip«r,  die 
als  Sauerstoff-Uebertriger  wirken,  aehr  begiliietigt  Bin  Mleher  KSipor  iit  dae 
Platinsch  warx. 

2.  Die  Oxydatiou  der  organischen  Verbindunu  erfolgt  erst  bei  hi-herer 
Temperatur,  oder  sie  ist  eine  indirecte.  Der  eiuwirkeade  Sauerstoff  eutzteht 
d«r  Ofganieohen  Verbindung  Wassentoff,  mit  welchem  er  sich  zu  Waseer  vereinigt. 

3.  Aehnlieh  wie  der  freie  Saoentolf  wirkt  der  in  den  Bnpenojrden,  der 
Ghromiftnre,  der  Uebermangans&nre  and  den  Oxyden  der  achweren  Metalle  ge- 
bondene. 

Die  trockene  Chroms&urp  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  so 
energisch  oxydirend  ein,  dass  sie  sich  entziinden  nnd  verbrennen.  In  wSsseriger 
Ldsang  wirkt  sie  weniger  heftig  ein,  ebensd  wenu  niau  statt  reiner  (  lirom* 
sttnre  ein  Qemiech  von  dichromsaureni  Kalium  und  SchwefeUiiure  anweudet. 

£s  tritt  dabei  der  Fall  ein,  daes  die  orgAniaebe  Verbindnng  einliMb  Baner* 
•toff  anfbimmt,  oder  daee  ibr  nnter  Bildnng  von  Warner  Wanentoff  entaogen 
wird.  H&ufig  wird  aber  auch  ein  Theil  den  Kohlenstoffil  dendben  oxydirt  and 
in  Kohlensaure  oder  die  Oruppe  COfH  (Carboxyl)  verwaadelt.  Die  Cbroni* 
ifture  gebt  dabei  in  Chromoxyd  iiber. 

Aehulicli  wie  die  ChroinsHure  wirkt  die  CVilorsfiure.  Ein  Gemeuge  von 
chloraaurem  Kalium  und  ChlorwasserBtoffaaure  wirkt  lebhaft 
oxydirend,  snigleich  aber  doroh  daa  Freiwerden  det  Cblort  wie  Cbloigae. 

IMe  Ozyda  der  sebweren  Metalle,  beeoadera  die  Snperozyde, 
geben  ebenlUls  unter  Umst&nden  ihren  SaaerstoflT  leicht  an  organigche  Ver> 
hindongen  ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  reguIiniRche  Me- 
talle iibergehen.  Beim  blossen  Znsammenreiben  mit  trockenem  Bleisuperoxyd 
verbrenneu  manche  orgauische  Yevliindungen,  wie  7.  B.  Weinsiiure.  Aebnlioh 
wie  reine  Superoxyde  wirkeu  (ieuiische  von  tiuperoxyden  mit  bchwefelsaure, 
a.  B.  Ifangaaiaperoxyd  and  flebwefeUUifa. 

Aoch  Knpferoxyd  wi^t  nnter  Umetinden  oxydirend  anf  die  LOenagen 
organisoher  Subitanzen ,  namenUSoh  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali.  Daa 
Oxyd  wird  dabei  zu  Oxydol  ladneirt.  Wenn  man  organiaebe  Snbstanzen  mit 
Kupferoxyd  oder  mit  clirnmsanrem  Blei  gliiht,  so  verbrennen  Hie  volbtitndig. 
Siimmtlicher  Kohlenstort  wird  zu  Kohlensaure,  sHmmtlicher  Wasserutoff  zo 
Wasser  oxydirt.  Auf  diesem  Verhalten  berubt  das  Princip  der  or* 
ganischen  Elementaranalyze.  * 

4.  Oaoneaneratoff  wirkt  aof  viele  ovgaaiiobe  Subitansen  bei  gawlUui- 
Keber  Temperator  ein,  aof  die  gefwdbnlioher  Saneisloff  bei  dieeer  Tttaparatar 
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keine  Binwirinmg  zeigt.   Die  Art  der  Wirkaag  kt  hiiiilg  der  der  Bnpemxyde 


Einwirkimg  des  Chlois,  Broms  und  Jods. 

Die  Modalitateii  der  Eiuwirkung  sind  folgende:  Einwirknng 

1.  Es  rtndet  einfacher  Eintritt  dea  Chlors  statt:  directe  Addition  dtisaelben  g^Ji^*)^ 
zu  dem  Moleciil  der  orgauischen  ViM-hiuduug.  Jod. 

2.  Das  Chlor  entsieht  der  orguischen  Yerbindang  einen  Theil  ihres  Wawcr- 
•toflh,  damit  ChlorwsMerttolbftiuw  bildflnd,  wdcbe  entweieht,  wftlumid  die  all 
Cblorwanentoff  anigetreteneii  Wanerttofliatoaie  dnnh  ebenao  Tiele  CUoratome 
ereetat  werden  (Substitntion). 

3.  Es  finden  die  nnter  1  und  2  beachriebenen  EinwirkniigeB  nach  einan- 
der  titatt. 

4.  Das  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbiuduugeu  beiGegeuwart  vou  Was- 
aer  iodireet  oatydirend.   Ei  wird  dabei  Waiaer  aertetit,  deiteii  Sanentoff 

in  die  or^pyiiMiie  YerbindnDg  etntritt,  wMireDd  der  WaiMntoff  dee  Waaiara  x 
aioh  mii  dem  Cbknr  sa  Chlorwasserstoff  vereinigt. 

Dan  Bleicheu  organiflcher  Stoffe  durch  Chlor  iHt  znm  Theil  ebenfalla  auf 
die  Flinwirkung  de«  Chlors  im  h'tzteren  Sinne  zuriickzufuliren. 

Analog  dem  Chlor  wirken  Brom  und  Jod  auf  orgauische  Verbiudungen  ein. 

« 

Einwirkang  der  Salpeten&iue. 

1.  BieSalpetersiiu 

NO  (Hler  wohl  auch  giiiizlich  zu  N  rediu  irt  wird,  der  entweicht ,  oder  mit 
einem  Theil  des  Kohleoatoffs  Cyan  bildet  (siehe  Bildungsweisen  des  Cyans, 
welter  tmtMi).  Der  Saueratoff  tritt  entireder .  geradeso  in  die  oxgaaltelie  Tei^ 
bindtmg  ein,  oder  er  ozjdirt  einen  Tbeil  dee  Wauerttoffii  an  Waiter,  oder  es 
indet  beides  gleichzeitig  statt.  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  orgHniaehen 
Terbindung  wird  nicht  selten  in  OxalsHure  oder  Kohlens&ure  iibergefiihrt. 

2.  Bei  niedrij^er  Temperatur  wirkt  8aIpet^»rn;inreTnoiU)liydrat ,  oder  ein 
(leiuisch  von  8al|)»'iers:init*  und  SchwefelHiixire  auf  gewis^e  organische  Verbin- 
dungen  derart  eiu,  da^.s  l  Mol.  Halpetersiiure  1  At.  SuuerHtofl'  abgiebt,  welches 
ndt  2  At.  Waaterttoir  der  organifeben  Verbindiuig  WaMW  bildet,  wihrend  der 
Salpeleniarereet  NO,  ffir  daa  anageachiedene  Atom  Waaaeratoff  in  die  oiganiache 
Verbindimg  eintritt.  Es  flndet  also  Snbatitntion  elnea  Atoma  WaaaeratoflT 
dnrch  Nitroyl,  NO.^,  statt. 

Bel  Anwendunf  eiiies  Gemisches  von  8alpetf>r<<!itn-e  and  SchwefelHjiiire  fin- 
det  diexe  bubstitution  uoch  leichter  statt;  e.s  werden  dauu  iiicht  nelten  niehr 
wie  1,  —  2,  3  and  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  Nitroyl  subt«tituirt. 

Derartige  Bubetitatioiiaprodacte  werden  NitroTerbindnngen  genaant.  Nltrovww 
8ie  bedtaan  meisteiia  den  Charakter  der  Yerbindnng,  ana  der  ale  entetanden  ^"J^^;, 
aind.   Sftore  bleibt  S&ure,  Base  Base,  indifferente  Stoffe  bleiben  indifferent ;  Charakter 
doch  wird  mit  der  Anzalil  der  eintretendeu  Nitroyle  der  elektronegative  Cha- 
rakter  der  Verbinduntr  genteigert.    Die  meist^u  Nitroverbindungen  verpnffeu 
beini  Krbitzen  mehr  oder  weuiger  befUg,  ebenso  durch  Schlag;  einige  sind 
stark  gelb  geflUrbt.  Die  Bchiessbaam wolle  liaftrt  ein  Beispiel  einer  stark 
TerpufRBuden  Rltrorerbindnng*  9 

SEnwellen  aber  tritt  nnter  te  SInwirknng  der  Balpeterainre  die  Atom- 
grappe  NO  Waaaeratoff  anbatitnirend  in  die  organipebe  Yerbindnng  ein: 
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Vitmovw  KitrofOTerbindanten.  Ihr  Ohankter  !•(  ein  UmllolMr  wie  Jcner  dar 
Mndtnfw.  Kitrowbinduagen. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Saure. 
Binwirknng       IMe  Mlpetiige  Bftiire  wirkt  im  AUgemeiiien  heftig  oxydirend.  In  Tielen 


ilci  )-;il]>ftri- 
gtiu  baure. 


FiUem  gettaltot  aieh  ihre  Wirkoog  wie  Iblgt: 

2  Atome  Waagei-stoff  werrlen  durch  1  Atom  0  der  salpetrigen  Saure  zu 
"WftHRPr  oxydirt,  1  Atom  0  tritt  in  die  ortjanisclie  Verbiudung  ein  und  N  ent- 
weicht  gasliirniig.  Es  winl  demnach  K  gen  0  iinsgewechselt.  Aller  Stick- 
stoff,  auch  jeuer  der  stickstoff  baltigeu  organischen  Verbiudung,  eutweicht  daber. 
Die  so  gebildeten  Froducte  siud  S&uren. 

Bei  der  MiaiidluDg  gewtner  YorbindungAii  mit  Mlpetiiger  Wore  in 
alkoholiseher  L5anng  bt  der  Yorguig  ein  anderer.  Bt  werden  $  At.  H 
von  2  Mol.  der  Yerbindimg  ale  Waaaer  an^geiebieden ,  and  1  At.  N  tritt 
dafur  oin. 

Salpetrigsatires  Silber  wirkt  auf  die  Jodide  gewisser  Alkoholradicale 
in  sehr  bemerkenhwerther  Weise  ein :  es  bildet  Bich  Jodgilber  und  ein  uitrirter 
K<dilenwaaMntoff.  ICan  hat  demnaeh  in  dieser  einer  aehr  allgemelnen  An* 
wendnng  ffthigen  Beaotion  ein  Mittel,  nitrirte  Kohlenwasaentoflh  daraa- 
etellen.  Z.  B. 

O^H^J    4-  AgKO,  =:  AgJ  H-  OaHftllOa 
Jodfttbyl      Bilbemitiit  Nitroithon 

Man  kann  also  mittelit  der  salpetrigen  Sftnre  in  organiiolie  Yerbindnngen 
N  Oder  NO^  einf&bren. 

Emwirkong  der  Schwef(46&ure. 

Kinwirkung  Die  Wirkong  der  Bchwefelsaure  iit,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weuiger 
•  '^N^ira^*'  <^>^<^^Q^rir^  >  Anhydrid  in  Anwendung  ktmunt,  sehr  Teraohieden.  Die* 

h&utigsten  Falle  sind  fdlgt  iide: 

1.  Sie  entzi»'ht  den  urganischeu  Verbinduiigen  Wa»«er8toH  und  Snuerstoff^ 
die  zu  Was8er  zusamnieutreten  und  vun  der  baure  aufgenouuueu  werdeu. 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  h6berer  Temperator  tritt  dieeer  Fall 
ein,  eine  tiefergebende,  es  tritt  Schwinnng  and  Yerkolilnng  der  ofganischen 
Substanz  ein,  ein  Tbeil  der  Schwefebaure  wird  reducirt  und  entweicht  als 
schweflige  Saure,  wfthrend  Kohlensllure,  Kohlenoxj'd  und  viele  audere  Froducte 
gebildet  werdeu. 

3.  Es  werdiMi  nnter  der  Mitwiikung  tonceiitrirter  Schwelelsiiure  eigeu- 
tbimilicheschwefelhaltige Siiuren  (8ulfuu8auren)erzeugt|  welche  inauferue  als 
gepaarte  Schwefelsftnren  betraehtet  werden  kttnnen,  ale  aie  noch  den 
Schwefelsiiarerest  SO^Hoder  den  Schweiligafturereet  SOaHenthalteu*  Die*, 
ser  Rest  tritt  1  oder  2  oder  mehnnal  an  die  Stelle  Ton  1  oder  2  oder  mehr 
At.  H  der  organisclieu  Verbindung,  welche  aU  Wasser  austreten. 

Eiawirkniig  4.  Wasst  i  frt'ie  Hi  liwefelsaure  oder  Srhwefelsaureanhj-drid ,  zuweilen  audi 
Wilttftt^**  ^^•'li^'^fGlsaureliydi  ttt,  wirken  aut  gewisBe  organische  Substauzen  in  der  Art  ein, 
•ahydflds.   dasB  ein  Theil  des  Sauerstofls  niit  NVudberstoff  der  orgauiacLeu  Sabstauz  Wasser 

bUdet,  wAhrend  der  Best  in  die  oiganisehe  %rbindnag  adbat  eintritt 

Bs  entetehen  demnach  anoh  untor  dar  Hitwirknng  dea  Sehwefelaftnrean- 

hydrids  schwefelhaltige  organische  Yerbindnngen. 
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5.  VerdiinnU'  St  liwefeisaiire  bewirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or- 
tjHnisi-linr  V»'rl»iii(lini^Hn ,  d.  h.  ein  I'infacht^s  ZcrfiiUen  dersell)^!!  in  ••infui-here 
Aicinifoinplexe,  wobei  gewtdinlich  Klemenh?  dt'a  Wassors  anfgenonuneii  wer- 
den,  uUne  dass  aber  im  Uebrigeu  die  Schwefelsiiare  als  solche  sich  an  derZer> 
Mtsims  betheiligt. 


Emwirknog  der  Phosphonaure. 


Die  verdiinnte  PbosphonSnre  nnd  die  PbosplionAtirdiydrate  wirkeD  auf  Kiawirknig 

der  Phot* 
phonloM. 


organiRche  Verbinduiig»  n  livr  verdiinnten  SehwefHlsaiire  panz  anah^f^  ein.  '  Phot* 


Phospborsaun^anhydrid  wirkt  (Umlicbi  dem  Schwefelsattreaohydrid  and  zwar 
vorzugHweijte  Wasser  entzieheud. 

Einwirkung  des  Phosphorchlorides. 

Dm  Fhotpborehlorid,  P.CI5,  wirkt  auf  hiaboIm  organitohe  Verbindiiiigen  in  Binwirkung 
■ehr  bmnerkeniwerther  Weiae  ein;  m  treten  nftmlich  dMdnreh  ant  der  aaiier*  ptll^phor. 

stoffhaltigen  VefMadang  1  Atom  Saueratoff  und  1  Atom  Waaser- oklorlib. 
•  toff:  OFf  (Waiserrest,  Hydroxy  1)  a  us,  nnd  1  Atom  C'hlor  in  selbe 
ein;  es  wird  dabei  Pliosphoroxvrlilorid  nnd  Clilorwagserstoff  {j»'bililHt.     In  aol- 
chen  Fallen  beateht  die  Wirkung  deninacb  in  AustnuHcb  von     H  gej^je n  CI. 

Aehnlich  wie  Phosphorchlorid  wirkt  Phospborozy cblorid.  Einwirkung 
Seltener  wird  be!  der  Einwirknag  des  PboR|jboroh]orid€«  anf  organiaehe  '^'^J^^^''"; 
YerbindongeB  Banerttoff  diwih  Ohlor  geradem  tinlai.  SbSaSS! 


Ehiwirknng  des  Jodphosphoninmfl. 

Jo4lpbo«(pboninm  wirkt  anf  gewifso  orp^nische  Verbindnngen  in  der  Weise  Einwirkiuig 

ein,  da.«s  i.li.wplini  lialtiLr''  <'ri;anisclM«K<"ri>»'rent»te]ien;  es  bild»'t  nirb  da1)Pi  zunaobst  ^f*  '^?*** 

Phcwpborwasscrstoff  nnd  das  Jodiir  eines  Alkobolradieals .  nnd  diircb  Weclisel-  uiuius. 
wirkung  die«er  letzteren  enlstelien  sogenannte  Pbospliine  nnd  Jod  wasserstoff ;  z.  B.: 

U4PJ    -f    J(Cgll<jO)    =   (CgiyaP    -f    HJ  -f  aHgU 
JodpbofplioDiiim    Alkohol  Triftthylphoiphia 


Einwirkung  des  Wasserstotls  in  statu  tMScendu 

Der  bit  jetst  angewendeten  Modalittten  der  Sinwirkmig  dee  Waaeerttoffli  BinwirkuiR 
aof  organiiehe  Verbtedangen  «dnd  mebrere.  Man  benatat  nr  Entbindimg  dee  joO?^***^ 
Wawemtoffii:  Natriomaiiialgam  bei  Gegenwart  von  Wanser;  Zink  bei  Gegen* 

wart  vf>n  vordunnten  Siiaren  oder  kaustiscben  Alkalit-n  ;  Zinn  nnd  Salzs.i<ire; 

ifalvaniiic-be  Strome  bei  Anwendnng  von  Zinkelektrodeu ;  Quecksilber  uud  halz- 

saurf ;  Kupf»'r,  Wasfier  und  Jodkalium. 

Die  wicbtigereu  durch  Wameretolf  bewirkten  Umietznngen  aind  folgende : 
1.   Et  llndet  Mgenannte  BQckwartsrabstitation  *tatt:  d.  h.  chlor*,  broni- 

nod  jodlwltigen  Snbetitntiootprodneten  wird  CI  Br  nnd  J  entaogen,  H  tritt  ein, 

ami       wird  anf  diewe  Weine  die  nrsiiriingliche  Verbindun*;  regenerirt. 

'I.    D«*r  WaMnrntofl*  addirt  siclj  einfaeb  zn  dnm  Mn|»»cijl  (b^r  orcaniscben 

Verbtndung.    Oewubulicb  werdeu  2  Atome  =  1  Moleciil  Wasaerstotf  aufge* 

oommeu. 

a.  Kitroverbindongen  wird  dnreh  naaeirenden  Waiterstoff  (nit  Natiinm* 
V.  Ooray-Bosaaot,  Oigaalaeha  Chtmia.  ^ 
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anial^ain  entwick«*lt)  *lor  SaiiPrstoff  substituirenden  Nitrovls  :  N  O2  entzogen, 
uiul  es  entNteli^^n  stickstotthaitige  organiHche  Yerbindungeu,  die  keine  Nitrover> 
biudungen  mehr  sind. 

Einwirkung  des  ScliwefeLwassersto£^ 

Kiiiwirkuiig  1.  Es  wild  del'  Wasaerstoti  iu  die  organische  Verbiuduug  aufgeuuiuineu 
feTwMM?.'"  and  der  Schwefel  AiugeMsliieden. 

atoOii.  2.   Nitroverbindnngen  werden  durch  Schwefelwasaentofr  hloAg  in 

der  Weise  zersetzt,  dasH  2  Atome  0  der  Nitrovprbindaug  mit  4  Atomen  H  de« 
8chwi'fel\vas>!frstoftV  NVasser  liildt'ii ,  2  At«>iiiH  II  iles  enteren  in  die  orgsnisclie 

VerViinduuj^  eiiit ii'ten  uiul  sieli  SchAv»'ft;l  altscln  id^  t. 
Die  HRen-  Dibxe  eigenthiunliclie  Zersetzuntr  dor  Nitruveibiuduugeu  if>t  «leslialli  lit-son- 

ZorJI^txnnff  interessant^  weil  tie  einen  Weg  darbietet,  mn  an  Nitroverbiudungeu  eine 

riiii'dnn    ^^^^  oiTgaiiischer  Basen  darziutellen.   Sie  itit  aber  qualitativ  nieht 

▼enohieden  von  jener,  die  gewiste  Nitroverbinduogen  durch  oaadreDden  Wat- 

Schwefel-     serttoff  erlt'iden. 
vra«fteratoff 

bietet  etiMB         3.   Eh  wird  Schwefel  in  die  organiRcht»  Verbindnnjr  }uif;_r,.!inmrnHii,  walirend 
^mMtoag         Bauerstoft'  deiaelbHu  uiit  deiu  Wasaerstofle  des  buliwefeiwaMserHtotiH  ver- 
kttnttUelMr  eiuigt  als  Wassei*  auBtritt. 
or^ni«ch«r       Aehnlich  wirken  mwdlen  SchwefeUOcalieii. 

Einwirkupg  des  JodwanserBtofi. 

« 

Efnwirkijna        1.    Die  Jodwassprstoffsaure  wirkt  redncirend,  d.  h.  ea  wird  der  organitcheii 
•■ite^T**'  Verbindiiug  Sauerstott"  olmc  Ki-satz  entzof^en ,  der  als  Wasser  anstritt  und  Jod 
wird  abgcscbieden.    AchnHi  li  wip  JodwasserstofT  wirkt  Jixipliosjihor  bei  CiHtren- 
wart  vou  Waaser,  wobei  ebeuialls  die  gebildete  Jo(iwaR.ser.HU)tt8aure  der  einwir- 
kende  Faetor  itt. 

2.  1  Atom  H  and  1  Atom  O:  Hydrozyl:  OH,  treten  ant  der organitchea 
Yerbindung  aus,  und  1  Atom  Jo<l  tritt  in-telbe  ein. 

3.  Es  findet  einfache  Addition  der  JodwasH«M"st<)ff8aure  statt. 

4.  Es  tritt   Pin  Tbeil  des  Koblenstort's  und  Wasseistoffg  der  orgaoitclieil 
VerbiiKbniij:  an  Joil  ^^cluinden  aus,  Wasseisf dfl'  daju'egen  ein. 

Auch  durcli  C  lilm-  und  Broinwasser.stotlsiinre  kaiiu  in  manclien  Enlleu  UH 
gegen  Gl  Oder  Br  aaHgetaiiMlit  werden. 

Einwirkung  der  uutcrchlorigen  und  chlorigen  Siiure. 

Einwirkung       Uoterchlorige  Bftnre  vereinigt  tich  mit  gewitten  organitohen  Verbindungen 
dtforim*    direct  durch  Addition  za  chlor*  nnd  tanerttoffhaltigen  Kdrpetn. 
und  chiori-        Aehnlich  wirkt  xnweilen  die  chlorige  Sftnre,  wobei  aber  Anttritt  von  I  HoL 
gen8»a>«.  ^^^^  .tattflndet. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Zinks. 

p'r^Mka"?''         !•    Aufgewin.se  orgauixcbe  Substanzou  wrken  die  AlkaliniHtaile  derart  ein, 
iiieullo  uiid  d***       darant  Wats«ntoff  ansscheiden ,  wiihrend  hie  »elbst  in  die  Verbindung 
dM  ziBki.   eintreten.   Et  wird  dabei  vorantgeaetxt,  dam  die  organitche  Snhttani  eine  flQa- 
dge,  eowie  date  de  tanerttoffhaltig  ist    Aehnlich  wie  Kaliom  wirkt  Natrinm. 
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S.  WA  g«wiaMB  KoUenwaaaentofRm  Terliindet  dob  Kalinm  direct  duroh 
Addition. 

3.  Mnhreren  chlor-,  broni-  odi  r  ii Hlli:ilrii:Hn  organischen  Substanzen  wird 
durch  Alkalinietallo ,  oder  aitch  durch  Ziiik,  CI,  Br  und  J  obne  £r<atz  mehr 
Oder  weuiger  Ificlu  eutzogen. 

4.  Unter  UmBtanden  vennag  Natrimn-  uud  KaliuiuiimaJgain  auch  redu- 
drendy  4*  ^*  fiAuentoff  mtziehand  zu  wirken. 

5.  Zinkitftiib  (ein  aiu  vertheatMii  nratallitchen  SKnk,  Ziakoxyd,  koh- 
lencaiirein  Zink  und  etwasBlei  nnd  Kadmium  bestebendes  Hfittenprodnet)  wiikt 
in  viel«n  F&Uen  ebenfaUs  •nergisch  reducirend. 

Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien. 

1.  Die  kaiistisrlit'ii  Alkalien  bewirkon  ().\\ datidii  oij:aiiis(lu'r  V<Ml)iudun-  Einwirkung 
gen  xmd  fiibren  dieselben  biinfig  in  Saui  en  iiber,  uiit  deueu  wie  sich  vertdnden. 

2.  IHe  kamtiacbeD  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organiscber  Verbindnn-  Um. 
gen,  ftbnlicb  der  Scbwefeleftiire. 

3.  Zuweilen  wirdbeim  Koclien  xnitKalilauge  eblor-,  brom-  uder  jodhaltigen 
Sobetitutionsprodncten  CI,  Br,  J  eutzogen  nnd  es  treten  dafiir  O  K  ein;  es  fln^ 
det  d«^mnacli  <;leicbzeiiiLr  RiU  k \vartssiih-:titntion  und  Oxydation  8tatt. 

Aehulicb  wirkt  Silberoxyd  bni  Gegenwart  von  Wasser. 

4.  Stick.stottbaltige  orgauiscbo  Verbiiulimgen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
ttiaeben  Alkalien  geglubt,  senetsen  ricb  in  der  Weise,  daas  der  Btiokstoff  der> 
■etben  in  Anunoniak,  der  Koblenstoff  in  Koblens&nre  nnd  Koblenwaaserstoflb, 
der  Wasserstoff  in  Wass.'r  verwandelt  wird.  Ee  wird  dabei  das  Hydroxyl 
der  Alkalien  zerle^jt,  der  \Va8ser8toflf  verbindet  sicb  mit deni  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak,  mit  eiueiu  Theil  des  KttblenstoflK  feruer  zu  K<)liI(Mi\va-«>*M-<f( itb'ii,  wfimdie 
Alkalit*n  im  reberschusse  einwirken,  der  Sauerstotl  da^i-;4t'n  nut  Kuhlcn^iotl  zu 
Kolileusiture  uud  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wassur.  Bei  geburigem  VerlialtuiHse 
der  Alkalien  wird  anf  diese  Weise  s&mmtlicher  Btickstoff  der  organitcben 
Sabetans  inAmmoniak  verwandelt,  wenn  derStickstoff  darin  niobt  in  der  Form 
von  rntersalpetersfiure  euthalten  iat. 

H  i  e  r  a  u  f  g  r  ii  n d  e  t  sicb  ei  u  e  M  et  bode  der  qoant itativen  Stick- 
ttof fbestimmung  organischer  Kurper. 


Kinwirkuiig  des  Ammouiaks. 

Die  nierkwiirdignte  Kiu\%  irkung  de8  Aniinoniaks  auf  orgauisehe  Verbiudun-  Kinwirkung 
gen  let  die  bereits  bei  der  BegrQadiing  der  Tviientbeorie  erwftbnte.   Die  Cblor-,  llf^k.^"'"*^ 
Jod>  nnd  Bromverbindangen  organiMsber  Badicale  aetxen  sicb  nftmlicb,  durcb 
Snbetitation  des  Wasserstofh  im  Animouiak  durcb  die  organiscben  Badicale,  in 

sogenannt^  sultstituirte  Anmiouiake  tiud  ♦•iue  Wasserstofl'saore  um.   Die  so  er- 
seugten  Verbindongeu  siad  Baseu  oder  sogeuannte  Amide. 


Einwirkung  der  VViinuu. 

lu  der  Warnie         die  organiscbeu  Verbindungen  entweder  Hiicbtig,  oder  EinwtrkunK 
■ie  sind  nicbtflikclittg,  d.  b.  sie  lassen  sicb  in  der  Hitse  oboe  Zerfetzung  in  ^**^- 
Oase  Terwandeln,  oder  aie  werden  dabei  ametst.  Aber  ancb  die  bei  einer  ge- 
wiasen  WUrme  nnzerttetzt^fliicbUgen  organinchen  Verbindungen  werden  unter 
AiNcbeidang  Ton  Kobie  aenetct,  wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  gl&hende 
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B5hien  leitet.  Uxngekehrt  gelingt  ^  snwwlcn,  ■ohweriliohtige  Sabstanzen, 
aolche,  deren  ZerRetzungstemperatnr  ihrem  Siedepmikte  sehr  nahe  liegt,  tlftdurcb 
nnz«rsetzt  zu  vorHiiclitigen :  zn  <l(*stillirfn ,  dass  man  die  Operation  mit  wlir 
kltMJum  MpTip:*»n,  im  luftlopren  RHunie,  oder  in  einem  Gafwtrome  vumimmt,  wel- 
cher  auf  diu  Substanz  keiue  chemische  Wirkuug  iiussert. 

1.  Werdeu  gu wilts  oKguiMhe  TwbiDdiiiigan  in  iQgMeliiiiolimB  itet4i:eii 
OlaarOhren  erhitst,  tohin  unter  stsrkflm  Draoke,  00  gdingt  et  hlnfig,  ehe- 
miiohtt  Umtetsittigeii  nnd  Yereinigungen  von  organischen  yorbiiidiuigMi  sa 
vcranlamien,  die  auf  Anderem  Wege  nicht  zn  erzielen  sind. 
Trockaae  2.    Viele  orsriinische  Vorbindun^rpn  bei  LuftabHchluss  t^rhitzt :  dor  trooke- 

DMtiUatfon.  ^^^^^  D  e  s  t  i  1 1  :i  t  i  o  n  untei  wm  fVn,  zttrsetzen  siob  da^ei  in  tiefgreilV-nder  Wei«e. 

ilir  Sauerstofl'  verbuidet  hIcIi  dabei  mit  ciueut  Th«-ii  des  Koblenaioffs  uud  Was- 
Mntotni  im  Koblenozyd,  Kohlentinra  ond  Warner,  der  Stioktfcoff  mit  WasMr- 
stoff  za  Ammoniak  and  Koble  blsibt  zarfick.  Diesolbe  ist  bei  itlekitoirhaltiseii 
tbieriscben  Stoffen  snhr  reiob  an  Stickstoff  (Thierkoble,  B e  i  nseh war s). 
Dabei  werden  abor  zahlreiche  intermediiire  Producte  organischer  Natur  enseugt, 
theils  Sanren,  theils  Basen ,  o(b>r  s(»<j»Miannte  ompyreumatiscbe  Oele  wxd.  Uarze 
Theer),  ausserdem  Gaae  (Leudit^us  &u»  llolz  u.  s.  w.j. 


Eiuwirkuug  des  Lichtes. 

Kiiiwirkung         Das  Lirlit  iibt  auf  orffanisch^'  VciliiiKlunu't'ii  zinvfilcn  zorsetzentlt'  Wirkviiitrfu 
■  aus;  HO  zurfsiUt  dait  im  Dimkelu  vmzerseLzi  bieibendo  Jodiithyl  am  Licbte  iu 
Jod  and  Aetbyl. 

Aach  Yerbindungen  and  8abstitati<meB  kann  daa  Licht  veranbunen.  Diew 
Wirinrogen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tagealichte,  thetlH  im  directen  Sonnen- 
lichte  vor  sioli;  zuweil«'n  siml  die  im  zprstreuten  Lichte  bewirktHn  Zersetznngon 
oder  UniwiindliuiLrPn  der  Korpt  r  vou  jenen  Torticbiedenf  welche  im  directen 
Sonueulichte  hervorgerufeu  werdeu. 


Eiuwkkung  dcs  btromcs. 

d^^uomet  galvaniaobe  Strom  wirkt  aaf  die  Mebnabl  der  organiacben  Yerbio- 

dongen  sebr  energifleh  ein.  Da  die  Vorgiinge  dabei  bi»ber  nar  mit  wftsserigen 
Ldiongen  der Snbxtanzen  stndirt  werden  konnten,  wobei  nti-ts  WaHserzorsetzung 
statlfindet,  HO  sind  es  oifTHur lich  nnr  <1i('  Wirkiiiiir»'ii  di's  «'lt'ktri»lytisrben  Sauer- 
stoflTrt  uud  WasserstoftV ,  liic  man  lipoli  u  hli'te.  Sit'  b»'>tt'ht'n  in  einor  Oxydatit>u 
der  urganiscbeu  Verbindung  am  pusitivou  Pole,  uud  in  eiuer  Beductiou  am  uega- 
tiven  Pole. 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 

(Mhniag,  Bowie  ea  sebr  onbestfindige ,  leicbt  zenetzbare  anorgauisclie  Varbindungen 

VarmraDR  'rTi'^i't  ^"  k'i'^itt      aiub.  und  zwar  in  grosser  Ansabl,  sebr  leicbt  zersetzbare 

organiHC'hti  Verbiudungeu. 
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fiine  eii^reuthitmliche  Art  Mgemamtor  apoiitUMrZtraeteiiiig  wlnden  mber  ge- 

wisse  orj^aaiMche  Verbindungen,  die  ausnalinulM  FrodBcte  dett  LebeusproeMMS  aiiid, 

and  iu  Pflanzeu  uud  Thieren  mebr  oder  weiiiprer  roichlit  h  voi  kommen .  wenn 
sie  dein  Lt-'beiiBuinfluiise  entzugeu  uuter  gt^wisBCn  Bediii^uuj^eu  sicli  selbst  iihev- 
laiweu  bleibeji.  Diene  Zaritetzuugeu  »md  outer  der  Buzeiclmuug  Fauluiss  uud 
Qfthmng  allgemeiii  bekannt. 

Uuter  Fauluisa  verstcht  maudie  gewohulich  nut  iiblen  Geriichon  in  P\)lge 
s    des  Aoftretens  fl&elitiger  rieoheDder  Stoffe  verbnndene  Zenetzuug  Htickstotf  hal- 
tiger  orgaiiiaeher,  dem  Lebetueiiilliuae  entiBogenerMaterieii,  die  in  einem  Theile 
deradben  unter  dem  Binflune  einer  imseren  Ursache,  wabrwsheiiilich  avs  der 

Loft  fltanuueodar  Keinie  und  Sporen  von  Infusorien  und  Filzen,  begiunt,  aicfa 
aber  ih\m\  niit  oder  audi  ohue  weiteru  Mitwirktinp  dor  Lnft  durcb  ibre  ganze 
Masse  verbreitet.  Dif  durcb  die  FiiuJuissi  gebildelen  I'raducto  sind  gowubnlicb 
liicht  atslxt  versciiiedeu  vuu  deujenigeu,  in  welcUe  der  organiuclie  Kurper  durcli  die 
Knwirkmig  von  Sftttren ,  Alkalien  and  dergleichen  serflUlt,  sie  sind  aber  ver- 
schieden  bei  den  ▼eraebiedenen  f&alniisiShigen  Stofflm.  DieZaU  der  fftnlniss- 
I  fiihigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  sle  sind  aber  sehr  allgemein  verbreitet.  K»ulnlt». 
Es  gehoren  bieber  besoiulers  die  sogenaunteu  Alhuiuinstoffe:  HtickstofTbaltige, 
«ebr  coniplicirt  zu.«aninienge8etzte,  iui  Tliier*  und  Ptlanseukorper  vorkommende 
orgauische  Verbinduiigeu. 

£         Eine  iibuliche  Selbstzersetzuiig  nr-fani^i  b<'i .  baupt.sacblicb  pflauzlicber  orga- SchimnMlo. 

iii>ober  Veibindtnigen  ist  dax  8  cii  i  ni  in  c  1  ii ,  wobei  die  ans  der  Luft  Ktaniineu- 
jf  deu  Keime  deb  Scbiiuuielpilzes  liicli  auf  Kusteu  der  EJeweute  der  orgauisclien 
*  ¥erbindnng  entwickeln.* 

Werdea  die  dorch  die  Fanlniss  gebildeten  intermediiren  Zersetsnngspro- 
lV  doete  organiseher  Verbindungen  nnter  Milwirknng  des  atmoepbiriechen  Sauer* 
^'  nollb  su  den  Endprodocten  und  zwar  aUmtthlich  verbrannt,  so  beMioimet  man 
diesen  Vorgang  al.s  Verwfsun?.  . 
Einijre  orgaui-^cbe  Vfrl)iiiiliui;,'»Mi  I'liuK'n  I'iir  sicii  uicbt ,  sie  s^iud  im  rein 
^  darge»tellleu  Zujttaude  uabe/u  uuverauderlicli  j  kummen  sie  aber  niit  gewisaen 

pflaaxlicben  oder  tbierieohen  lebenden,  in  der  Loft  stets  entbaltenen  Keimsn,  ' 
^der  mii  gewiasen  fiUilnissfiUugen  K6rpem  nnter  gewlgneten  Bedingongen  in 
ilhrung,  ho  zerfiUlen  aucb  sie  unter  dem  Einflusse  diexer  Bubstanzen  in  ein> 
ere  Verbindungen,  obne  daiw  die  nun  gb.Mrbzeif iir  sicb  eutwickehiden  \ind 
veruiHbreu<len  Koime,  odor  flit?  faiiliiiH.slahiir''n  Korper  dnrrh  ibre  At'linitat 
mi  cbeniiseben  tiijiue  zu  wirken  sclieiueu.    Sokbe  Kor[)er,  wekbe  unter  dem 
Eiuflustte  eines  anderen  sicli  in  einfacliere  Verbindungen  spalten ,  nennt  man  (iitdnuigs- 


"94er 

ifcn 


gabrungsf&bige,  and  jene  diese  Spaltnng  dnrob  ihre  Oegenwart  yeranlasMn- 
den  Stoffe:  Fermente.  FenoMitB. 
0nier  Oftbrung  versteht  man  sonaoh  das  ZerflUlen,  oder  die  Spaltong  Oihnu^r. 

einer  organiscben  Yerbindung  in  einfacliere  Verbindungen  nnter  dem  Einflusse 
11  ay  I  i\t*r  Beriilirung  eines  anderen  be«tiinnifen  8totfeH:  eines  Ferniejites 

Der  Traubt'nzu<  ker  z.  1?.,  ein*'  nicbt  faulnisM-  aU-r  gahrun^stUhige  «>rga- 
ui2*cbe  Verbiuduug,  zerfallt  unter  dem  Eiuflun^e  der  Bierbefe,  eiiie»  pflanz- 
lictien  Fermentes,  in  Weingeist,  Koblensiare,  nnd  geriuge  Mengen  Ton  Glycerin 
md  Bemstainsinre.    Tranbensneker  unter  dem  Einflusse  tbieriscber  ¥er-  in* 
aente  aerfiUlt  oder  !<paltet  lich  in  anderer  Weise;  er  liefisrt  dann  Miloiisfture  ^fSSST 
oder  Bntter«i4ure,  Koblensiiure  nnd  Wasserstoffgas 


K"  kann  also  eiu  und  derselU^  Kftrper  nnter  dent  Einfluxse  versebiedener  "^u,^', 
F'-rniente  a»ueb  vern«'biedeue  Zersetziuigen  erleiden,  <»«ler  nut  audcreu  Worien:  ifrmonto*. 
zu  emer  be»tiuuiitc>u  Umztetzung  bedarf  im  Ailgemeiueu  jeder  giiluruugstaliige 
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Korper  eiiins  bej^tinuntfu  Ferineiites.     Hiiuiig  werden  bei  Cialimugsvorgiuigen 
die  Kleiiifiite        Wassers  aufgenomineu. 

Die  Katur  dei  Fennente  and  die  Art  ihrer  Wirkmig  hut  wegen  ihrer  sum 
TImU  Tftthaelluiften  Eigenthtailicbkeit  die  Fbytiologen  and  Cbemiker  viel&ch 
besebftftigt  and  veveohiedene  Theorien  (Ofthrongstheorifln)  veranlasst. 

Ohgleich  fibrigens  viele  Fennente  noch  »o  gut  wie  ni«  lit  jjrekjimit  sind ,  ?<> 
xfheiiif  iinf'li  iit^iiereii  riittM-snclinnrrMu  k;unii  liinger  zn  hezweitHln,  diiss  <la-< 
in  ('iiiitr«'ii  I'.M  iiifiitt^'ii  Wirksaiiif :  leht'iid**  tlueri^cho  uud  pflauzliche  eutwicke- 
luugsialiigc  Kf  iiiie  (Pilze  uud  lutusorieu)  seien,  die  in  der  atmosphariscbeiiLllIt 
■tete  vorhanden  sind,  .und  mit  dem  gftbriingsfaliigen  Korper  eininal  in  Beroh- 
ning,  flich  aacb  obne  weiteie  Einwirkong  der  Loft,  auf  Ko«t«u  der  gahrungB- 
fahigen  Korper  entwickelu,  and  damit  die  Crahrung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer 
cheniischen  Wecliselwii  kui)<r  mit  dem  gabrungsf&bigen  K5rper  ist  aber  noch 
keiueswegp  freiiu<);end  aufgekliirt. 

Das  Kintreteu  der  Verwesuuf^'s-,  Fauluiss-  inul  Clahruiigjivorgauge  i»t  von 
gewissen  Bediugiiugen  abUaugigj  diese  Bedinguugen  sind  folgende: 

1.  Gegenwart  von  atmosphftriscber  Luft.  Bie  ist  sor  Terwesong, 
irie  scbon  ana  ihrer  Bogriffsbeetinunnng  sich  eigiebt,  unnmgangliches  Erfor- 
demiie.  Anch  der  Begin n  der  Fauluiss-  und  Galirnngsvorgauge  ist  an  die 
Gegenwart  der  atmospliarisolu'U  Luft  t^Mkniipft  ,  wain  heiulicli,  w«'il  durch  si.> 
jeue  die  Fauluiss  mid  Galirung  liervonufeuden  pllanzlicheu  und  thieriHcli^^u 
Keime  zugefiihrt  werden;  die  bereits  begunueue  TuiHetzuug  wird  aber  danu 
doreh  Abhaltung  der  Luft  nicht  niehr  unterbrochen. 

2.  Oegenwart  von  Waeser.  Obne  Wasser  ifiit  weder  FHoMm  noch 
Qihrung  ein. 

3.  Die  Teniperatur.  Faulni^s  und  Oahrung  Hrfordfin  ^''m*'  bestimnite 
Temperatur.  dif  iiber  *>'^  utid  unter  1«»0"  C.  lie<;.'n  muss.  Frosikiilte  niul  Sifd- 
liitze  verliiudern  den  ]ieginn,  inid  si-^tiren  dnu  Fortscbritt  der  Fiiulniss  uud 
Giiliruug.  Gahrungeu  erfolgeu  iu  der  Kegel  am  schnellsten  bei  einer  zwiachen 
20*  and  40*  C.  liegenden  Temperatnr.  Aaeb  ist  in  mancben  F&llen  die  Tem- 
peratur von  Einflose  aof  die  G&brangsproducte,  so  dass  eio  gibrongsAbiger 
K6rper  bei  verwhiedenen  Temperaturen  auch  yeraohiedene  Prodacte  derGahrnng 
liefprt.  Durch  Hiedhitze  nnd  dnrcli  eine  Temperatur  untrr  0^  wird  die  eininal 
begotiiKMie  Fiiulniss  und  GaliruuLr  vollstiindiir  unterbrochen,  tritt  jedoch  bei 
geeignetor  Teniperatur  uud  I^^uitziuritt  wiednr  ein. 

4.  FAahiiM  and  G^brnng  konnen  verhiudert  werden  dnrch  TTnwirkHam- 
madien  dee Fennentes,  mittelst  sogenannter  fftalnisswidriger  Mittel;  en  Kind 
meiBt  eolcbe  Stoffe,  die  die  Keime  tddten«  odur  das  Ferment  chemist^  ver- 
&ndem.  Ilierher  gehdren  Weingeist,  starke  iVIiueralsaureu ,  arsenige  Siiur  '. 
Chlnr,  Alaun.  chromsaares  Kalium,  Metallnaize,  Gerbstoff,  Carbola&ure  (PUunol). 
KreoRot  u.  a. 

5.  FauluisB  und  Giiliruug  treten  bei  dem  VorhHudennein  aller  Himstigen 

Bedingungen  nicht  ein,  ivonn  die  sar  Tddtung  bereits  voriiandener  Keime  vor* 

her  aofgekocbten  Flfissigkeiten  mit  Iiolt  in  Bertttirang  gelassen  werden ,  di# 

Torher  auHgeglQht  wurdf.  oder  die  man  dorch  Bauiuw<dle,  ARbest  oder  Rrliies9> 

baumwolle  filtrirt»\     Audi  wenn  man  die  T^uft  durch  niHlnnials  stark  gelK»- 

Anwendang  o-pn,.  Glasrohren  zutrefeu  liisKt  uml  sfark^^  Bowpcrung  vfMiuei*!^!  ,  soil  eiuf  Ver- 
der  wichtig-  ^  .  . 

■t«n  Hedin-  iinderung  der  laulniss-  oder  gahrungslaliigeu  fcjtxjtTe  uicbt  eiutreten ,  da  (lurch 
SSchen' '°  die  Rtarkon  Biegungen  der  Biihre  die  Keime  wirftckgehalten  werden  (t). 
^d'uAh-  richtigen  Erkenutniss  dieser  Bediugungen  berahen  die  Methodeo, 

rang  abh&ii' deren  wir  nns  xnr  Conseryirnng  yon  Speisen,  asatomischen  FrftpMr»tea, 
gig  li&d.  ^  ^  ^  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  dnroh  Kochen  and  Anlbewah* 


nnd 

gikhrungi 

widriffe 

MiU«l. 
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reu  in  Inildicht  veriM;lilu8ti«nen  Kapselu  (Appert'M  Methode),  OeiuuHe  durch 
Kochen,  Tkocknen,  Prenan  and  Aafbewahrang  bei  AbschliiBs  der  Lnft,  anato- 
muwhe  PiUpnrate  dorcb  Aoibewahren  in  Wdngsist  (auch  dnrch  Waaaerent- 
adehnng  wirkend),  Holz,  indem  iimn  es  nut  AufloKun^eu  von  MetaUaalzan  im- 
prSgnirt,  welch**  sich  mit  den  f:4ulnisHtaliif."Mi  StotTeu  dessnlben  zu  einer  nnlos- 
lichen  Verhindunp  vereinifjen  {Kvanisii  cn).  Auf  denselbeii  Prinripien  fusst 
di«  Counfrviruug  urgHnitK'Jier  Stofl»*  durch  Kinsalzeu,  Zuckerzusatz  (Waasereut- 
siahiiDg).  Bftaohern  (WaMorentsiehangund  antiMptische  Wirkung  des  im  Bauche 
anthaltenen  Kreototo) ,  Trftnkongan  mit  LOiangan  von  anenigar  Bftnra,  Be- 
streuen  mit  letzterer  u.  s.  w. 

Auf  flem  Nicliteintreten  der  FtiuluisH  bei  niederer  Tamperatur  beruht  ea, 
daaa  man  im  hart<rt*tVorHnen  Bodeu  der  Polarzonen  noch  so  wolil  ej-haltene 
Mamnmthe:  vurweltliche  Thiei-e ,  auffiuden  kunute,  dass  deren  Fleisch  noch 
ganiessbar  war. 


Synthese  organisoher  VerbinduDgen. 

T>ie  organischen  Stoffe  sind  eiifweder  Bestiindtlieile  des  Thier-  \md  8ynihMe 
Pflauzenleil)et* ,  oder  sie  sind  aus  letztiren  durch  Einwirkung  chemiseher  v«b£l2hml^ 
AgtfUtieu  darstellbar;  alleiu  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  orgauischen  8«a. 
V^rtundongen  im  angeren  Sinne,  d.  h.  diejeoigen,  die  primftr  dnrch  den 
Lebensprooeaa  erzeogt  warden,  auf  kftnstlichem  Wage  erbalten  warden  k5Q- 
nen.  Diese  Frage  ist  im  Allgemeinen  unbedingt  zii  bejahen,  denn  die  £rfah> 
rang  lehrt  iins,  dass  wir  zahlrHiche  derartiee  Verbindunp^en  aucli  kiinstlich  in 
nnneren  Laboratorien  ilarst^dlen  kr.imeu.  Es  fVa^'t  sich  ferner ,  ob  es  niuglicU 
ist,  organische  Vtirbiutiuugeu  auf  h  v  ntheti8chem  Wege  aus  ihreu  Elumeu- 
ten,  Oder  aos  ^fccher  soaamDiengesetaten  organiachen  Verlniidiiagtii  sa  ar- 
xengen;  ob  ea endlich  mdgUcb iat,  dnrch  Syntbaaaaua  anorganiachanMate- 
rialien  organincbeStoffa  aufzubauen.  DieaeFrarre  hat  ancb  eine  eminent  ph^*- 
siologische  Bedeutung;  denn  eine  Betrachtung  der  EniiUirunp:  der  Pflanze,  ihres  *^  ^ 
Verhaltnisnen  zur  Atmosphare  uud  znm  Boden,  und  endhch  zur  Thi»'rweU  lehrt 
uns,  dass  die  Pflanzen  das  synthetLsche  Laboratoriiun  sind,  iu  welcheni  aus  den 
Bestaudtheileu  der  Luft:  aua  Kohleusaure,  Waaaar  and  Ammoniak,  uuter  Mit- 
wiricang  gewiaaer  anoiganiaoher  Salae  dea  Bodena,  die  zaUreichan  organiachen 
Yerbindongen  erzeugt  warden,  die  wir  in  den  Pflanzen  ala  Beatandtheile  ihrea 
Leibea  antreffen.  Han  bat  ea  lange  vielfack  bezweifelt,  ob  en  moglich  Hei,  aus 
anorjrani^ichen  Stoffen  organisdie  7u  »'rzeugen  und  man  hat  iiberhaupt 
dfnjeniij:**!!  \  t  rhiiltnisnen ,  unter  \s>'U  lit'n  eine  derartige  8yntheti»«che  Bildung 
erfolgeii  kouuie,  wcuig  AufmerksHuikeit  zugewendet.  Da  bei  den  meisten  be- 
fciinPT^^  Yerwandluugen  organiaofaer  K^^pwr  die  Aniahl  der  Kohlenatofliatome 
eniwedw  nnTerindert  bleibt,  oder  dabei  swei  oder  mehrere  Yerbindnngen  von 
einein  gerinirereu  Kohlent!totTi;ehalt  entHtehen,  ho  bezweifelt«  man  die  Mog- 
lichkeit  einer  Verinelming  <bM  KohlenHtoffatome  orpranischer  Kt.rj>"r  durch  Zii- 
fuhrunjr  snlrhnr  Atonic  in  <b'r  Form  von  Koldeuhiiure  r>der  aixlert-n  »Mnfachen 
Kuhlenstotlverbinduiigeu.  Wichtige  Foritchungeu  hab«u  al>er  gelehrt,  da»t»  wir 
allardliiga  von  leia  Anorganiaohem  zu  Organiachem  dnrch  Syntheae  aafrteigenrktta- 
sen,  daae  wir  einibchere  kohlenatofftimere  organiaeba  Yerbindnngen,  onter  Hitwir^ 
kniik'  sogenannter  anor^ani^ctier  KohlenstofTverhindungen  in  kohlenstolfreiohere 
complexere  zu  verwandeln  vHr!iir>ir»Mi.  Wir  frnb^'ii  tur  das  Gesajjte  einifr*^  Bei- 
jipiHe.  Kohlenstot'f  und  Wasst  rstoff  veieinigen  sich  onter  der  Mitwirkimg 
dea  elektriitcben  Flammenbogtius  zu  Acetylen,  C^H^: 
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0,  +  H,  =  CaHa 
Ac'tylen 

Aeetylen  tind  Sauerstoff  f^ebfn  Oxulsiiure: 

CgH,  -f  40  ^  ('  ,H.(), 

( ».\,tlsiiurc 

Kokleuoxydgas  and  Wjissei-  g<^l»«'ii  A niei sensuure: 

N  CO  -f  HjO  =  CH^Oa 

Ameiseoaftiire 

Mtith>luaii  ium  and  Kulilenaaure  g;«;b«n  essigsaures  Natrium: 

CHgNa -I- COg  =  CgHgNaO, 
Methjlnatrinm      Easigaaiues  Natrium 


Analyse  orgauischer  Verbiudung  eii. 

,  Eine  genaae  Besohreibung  derMethoden,  deren  wir  not  sur  Analjse 

orguniidier  Ywbindangeii  bedienen,  gehdit  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar^Lehrbnobes,  wir  gc)>en  daher  inNaduiehendem  nur  die  aUge- 
meinston  Gnmdsflge  derselben,  nnd  swar  siinftchst  nnr  snr  ErlAatemog 
der  Principien,  anf  denen  diese  Methoden  Ausen. 

Der  unmittelbare  Zweck  jeder  ohemiBchen  Analyse  iit  die  Zerlegnng 
^       aoaammengesetstor  Korper  in  ihre  Bestandtbeile.    Stellt  neb  die  ohemi* 
^  sobe  Analyse  die  Aofgabe,  die  organisoben  Yerbindongen  in  ibre  Ele- 

StomraiMr.  mente  oder  GmndstoffiB  sa  aerlegen,  so  beisst  sie  Elemeniaranaly  se. 

Dieeelbe  isi  entweder  qnalitativ  oder  qnantitatiT,  je  nacbdem  bei  der  Aus- 
mittelnng  der  Bestandtbeile  einer  organisoben  Yerbindnng  nnr  anf  die 
Natur  derselben,  oder  aucb  anf  ibre  Gewiobtsmenge  RilGikBlcbt 
nommen  .wird. 

Die  qnalitatiTe  Analyse  mnss,  falls  es  sieb  nm  noob  nnbekannte  or- 
ganiscbeYerbindnngen  bandelti  der  qnantitatiTen  stets  Torangeben,  denn 
^        beyor  man  an  die  GewiobtsbesUmmnng  der  Elemente  einer  organiseken 
Yerbindnng  denken  kann,  mnss  man  erst  wissen,  welobe  Elemente  darin 
Torbanden  sind. 

Qualitative  Elomentaranalyse. 

Frt^j^  Prflfung  auf  Koblenstoff.     Dt-r  Kohlenstofffrrlmlt  der  ineistcn 

•toff.  organisclieu  VcrbindungL'ii  gicbtsich  dudurch  zu  erkeniirn,  duss  .^it- liivnn- 

bar  sind,  and  bei  unvollstiindiger  Vfibroniiuug  Kohle  liintcrlas.scn.  Weun 
CB  an  Luft  nicht  mangelt,  uud  die  Yerbruuuang  volktuudig  vou  Stattou 
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geht,  verbrennt  aller  Kt)hlenst<)ft"  zu  Kohleusaure.  Viele  organische  Ver- 
bindangeD  siud  aber  in  der  Wiiriiie  ohiic  Zersetzung  fliichtig;  bei  diesen 
I'AsHi  sich  dit'  Abscheiduug  von  Kohle  dadurcii  bewirkon,  dasB  mau  ihre 
Dainple  darcb  glilhende  litihren  leitet;  hv'i  eiiiigcn  weuigon  fiiuli  t  aber, 
obgleich  sie  nicht  fliichiig  siud,  eiue  Abschoidung  von  Kohle  nicht  statt 
(Oxalaaure  z.  ii.). 

Alle  org.inischeu  Vrrbiiuluiigen  geben  beim  Verbreiinen  mit  Kupfer- 
oxyd ,  oder  aiuliTon  li  iclil  rcducii  burrn  Mctalloxydt  n  Kohleiiisaure. 
Miacbt  niuii  tlaher  dio  Irugliehe  Subhtanz  mit  Kupt'eroxyd  uud  eihitzt  «ie 
in  einem  (iliisrohro  zuni  (Jlidu  n,  so  «'iitwickelt  sicb  KohK  uHiiure,  welcbe, 
in  Kalk  ttdcv  Harytwasser  geloitet,  durcU  den  gebildelen  Niederaohlag 
leicbt  erkaunt  wird. 

« 

Prilfang  auf  WaBBerstoff.     Der  WaaBerstoff  der  organischen  Proftanfr 
SalMtanzen  gtebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dasB  die  ToUkommen  Mnuff"' 
trockne  organiBche  Substans  beim  GlAhen  mit  Kupferoxyd  Wasser  eui- 
wiekelt,  welcheB'sich  an  den  k&lteren  Theilen  dcs  Apparates  in  Tropfen 
ansammelt. .  ' 

Pr&fnng  aaf  Stickstoff.    Kin  Stickstuffgehalt  organischer  Ver-  I'mfmiK 
binduiiL'tni  kann  auf  niebrfache  Wei«e  nacbgewiesen  wcnli  ii.  •loilf"*^'* 

1)  Korper,  weK  lK-  rinigerninassen  viel  Stickstoflf  cntiialten,  yerbreiton 
bfiin  Vorbrcnnen  oder Krbitzi-n  <lt  n  bekannten  Gemch  verbranntcr  Ilaare 
oder  Fedem.  Nimmt  man  das  Krbiizen  in  einer  trocknen  Proberohre 
Tor,  vnd  h&ngt  in  selbe  em  mit  dostillirtem  Waaser  angefenehtetes  Cur- 
dUnapapior,  so  wird  li  tztores  gebriinnt. 

Enipfindlicher  siud  folgendo  Metboden: 

2)  Man  miscbi  die  wo  moglich  ^<  j»ulvci  to  Substauz  mit  Xatronkalk:  t 
eiuem  Gemenge  von  kaastiscbem  Natron  uud  kaustiscbem  Kalk  und  er- 

hitzt  in  einer  trocknen  Proberohre.  Ist  die  Substanz  stickstoft'haltig,  so 
wird  der  StiokBtolf  in  Ammoniak  omgesetzt  (vergl.  S.  51),  welcbes  enfc* 
weioht;  ein  mit  Balpetersanrer  Qnecksilberoxydullosung  befeuchtetes 
Strcifclicn  Filirirpapier,  dann  in  die  Rohre  gehftngt,  wird  dann  ge- 
scbwfirzt. 

3)  Man  crhitzt  die  getrocknete  Substanz  rait  einem  Stacki-lu  n  Na- 
iriom  oder  Kalium  in  einer  vollkoromen  trocknen  Probcrobre,  bebaudelt 
don  Ruckatand  nacb  volligem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wcnig  Wassor, 
filtrirtf  veraetat  die  filtrirte  LoHung  mit  Eisonoxydnl-Oxydlosung,  lAsst 
ein  wenig  digenren,  und  fiigt  dann  Salzsanrc  im  Ueberscbuss  binzu. 
Eine  entsprecbende  blane  Fftrbung,  oder  ein  blaner  Niederscblag  giebt 
den  Stickstoffgehalt  zu  erkennen.  DieBes  Veriahren  grfindet  sich  darauf, 
dass,  wenn  man  Kalium  oder  Xatrinm  mit  einor  Btidcstoffhaltigen  orga^ 
nischen  Sabstans  glObt,  Cyankalinm  entsteht 

PrUfuug  auf  Seliwefel.    Der  Scbwefel  in  organiBchen  Verbin-  pruh.i.g 
dongen  wird  am  aiefattrgten  dadurch  naobgewieseD^  dasB  man  die  fragliche  suuwufui. 
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Substanz  rait  reinem  kohlensaiiren  Natrium  und  Salpeter  innig  gemisoht 
glaht,  die  Schmelze  iu  Wasser  aufnimmt  and  die  Ldsnng  nach  Torgftngi- 

gem  AnBiluern  mit  Salzsflnre,  mit  Chlorbaryom  anf  Schwefebfture  prOft. 

Mnncho  Rohwefelhaltige  Substanzen  entwickehi  iibrigeM  echon  ffUr 
sioh  gegliiht,  ScbwefelwasserstoiT,  der  sich  darch  Bleipapier  nachweisen 
liisst  ;  sicberer  erfolgt  dies  beira  Kocben  dei-selben  mit  starker  Kalilauge 
uiid  Uebcrsiittigeii  mit  einer  S&nre.  Scbmilzt  man  sio  nnt  etwas  Kali- 
hydrat  anf  ( iium  Silberbleclie,  so  wird  letzteres  in  Folge  der  Bildang 
▼on  SchwefelHilber  u^cscliwjirzt. 

1st  der  Schwefelgehalt  nicbt  zu  gering,  80  filihrt  aucb  nacbstebeude 
Methode  ziini  Ziele.  Man  macbt  eine  Minebnng  yon  Soda,  Starkemehl 
und  der  auf  ibren  Scbwefelgebalt  zu  .priifenden  organiscfaen  Substanz, 
gliibt  sie  auf  Platindrabt  in  der  Ri'dactionsflamjiie,  bringt  dann  die  Probe 
mit  einera  Tropfen  Waspfr  in  ein  Ubrglas,  und  si'tzt  einen  kleinon  Kry- 
stall  von  Nitroprussiduatrium  hinzn.  War  Scbwefel  Torbanden,  so 
wird  die  FlOssigkeit  pracbtvoU  pnrpnrfarben. 

PrAfung  auf  Phospbor.  Man  Terfilbrt  wie  bei  der  XhrOfnng  anf 
Scbi^efel,  indem  man  die  Snbstans  mit  einer  Miscbung  von  koblenBsnrem 
Alkali  und  Salpeter  gliibt,  woliei  der  Pbospbor  zu  Pbospborsanre  oxydiri 
wird.  In  def  wSsserigen  I^sung  der  Scbmelze  l&sst  sicb  dann  die  Pboa- 
pborsftnre  dnrcb  die  geeigneten  Reagentien  naobweisen. 

Priifung  auf  Sauerstoff.  In  einzelnen  Fallen  erkennt  man  den 
Sauerstoffgebalt  organischer  flflssiger  Vrr1)indungen  daran,  dass  sie  mit 
Kalluni  odt>r  Natrium  zasaninu^ngebracbt ,  dieses  oxydiren,  wobei  der 
Wasserstoff  in  Bliiscben  entweicbt;  in  den  moisten  Fillen  aber  kann  man 
den  SauerBtoffgebalt  organiscber  Stoffe  nor  ans  der  qnantitativen  Bestim- 
mnng  der  ubrigen  IiUemente  erscbliessen. 

Priifung  aui  Clilor,  Brum  und  Jod.     In  cblorbaltigeu  Snbsti- 
tutiDUj'pnHluc  tcii  organiscber  Verbiudungen  liisst  sicb  dasChlor  dnrcb  die 
gevvobnliehen  Keagentieu  an  und  fiir  sich  nicbt  uacbwci sen.  Ebenso 
balten  sicb  tlie  correspondirenden  brom-  und  jodbaltigen  organischeii 
Verbindungcn.    Wenu  aber  die  organiscbe  Substanz  zerstdrt,  and  das 
Cblor  an  einMetall  gebunden  wird,  mit  dem  es  eine  scbwerflflcbtige  Ver- 
bindung  bildet,  so  kann  man  die  gewftbnlicben  Reagentien  mit  Erfolg 
anwenden.    Um  daber  organiscbe  cUor^,  brom-  und  jodbaltige  Snbsti- 
tutionsproducte  anf  einen  Gebalt  an  diesen  Elementen  zu  prftfen,  glQht 
man  sie,  mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gcmiscbt,  Idst  die  geglahte 
Masse  in  YerdOnnter  cblorfreier  Salpetersfture  anf^  und  setzt  salpetersaores 
Silber  so.  Der  Niederscblag,  der  Cblor-,  Brom-  nnd  Jodsilber  sein  kann, 
ist  nacb  den  Regeln  der  analytiscben  Gbemie  weiter  zn  nntersnclien- 
Aneb  dnrcb  Bebandlung  mit  Katriumamalgam  kann  vielen  cblor-,  brom- 
nnd  jodbaltigen  organischen  Yerbindnngen  Cblor,  Brom  nnd  Jod  TdlUg 
entzogen,  nnd  in  Cblor-,  Brom-  nnd  Jodnatrinn  abergefUirt  werdsn. 
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DiePrafong  aaf  andere  oioht  flUchtige  anorganisclieSabstanzeu,  auf 
Metallozyde  etc.,  gwohieht  meist  nach  Zerst^^rung  der  organischen  Sub- 
staos  dureb  Httse,  nach  den  bier  nicht  n&her  sn  erdrternden  Regebi 
der  analytiaehen  Chemie. 

Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  iiuantitative  Elementaranalyse  bestiiii in t  ilie  Gewii  lit  snicjigt'n, 
in  welchen  die  Eleniente  in  einer  organischen  Verlnndun^^  eiitlialtrn  >uu\. 
Da  wir  einen  Korper  erst  dann  niiher  zn  studireu  im  Staudc  bind ,  \vi  nn 
wir  seine  Zusamnienaetzung  kennen,  so  ist  die  EltMiientHranulysj'  »  ine  der 
wiclitip:^ten  Ojierationen,  uud  es  hat  nichts  so  sehr  zu  den  raschou  Fort- 
Hcluitteu  dtT  organl'-clH'n  rheniie ,  wtdche  die  l«'tzten  Detcnuien  kfiiu- 
zei(  hnen,  heij^rtrafjeu.  wie  die  An>l»ildnng  einer  einfaelien  und  leicht  aus- 
fuhrhareu  Methode  der  £lmentaraaaly|jB ,  die  wir  zuuacbst  Liebig  ver- 
danken. 

y\\t  deni  Xamen  organischer  El'  iii(  iitaranal\ se  bezt>i<liiit  t  man  iin 
engereu  Siniie  die  Gewichtsbestimmuug  des  KohleuutoffB,  des  Wasderstoffs 
lUid  «le8  StiekstoHs. 

Von  die-ien  Uestiiuniungen  wird  die  des  KohlenstoflfK  un<l  \Vas>er- 
HtoffK  in  einer  Operation  ausgefuhrt,  wahreud  jeue  des  Stickstofi's  fiir 
tticb  Torgenomuien  wird. 

1.  nestinimung  des  Kohlenttoffs  nnd  Wasserstoffa.  Man 
ermittelt  das  (iewicht  des  in  einer  organsscben  Verbindnng  entbaltenen 
KoblenBtoffH  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt,  wobei 
gUmmtlicher  KohlenKtofl'  in  Koblensftnre,  und  sammtlicber  WasKerstoff  in 
Waaser  rerwandelt  wird.  Nimmt  man  diese  Verbrennung  in  eiuer  Weise 
TOr,  die  einerseits  ihre  N'ollstandigkeit  gewahrleistet  nnd  andererseita 
gestattet,  die  gebildete  Kohlensfiure  und  das  gebildeie  Waeser  obne  alien 
Verlust  an&tiBaninieln  und  mil  Genauigkeit  /u  wiigen,  so  hat  man  damit 
alle  Bedingongen  snr  Berechnnng  des  Kohlenstoffs  und  WasseretoffB, 
▼oranBgesetBt,  dass  man  eine  genan  gewogene  Menge  der  vollkommen 
trockenen  organischen  Substanz  verbrannte.  Da  die  Molecular- 
gewichte  der  Kohlensiiure  un<l  des  Wassers  genaa  bekannt  sind,  ao  findet 
mao  dnrcb  einen  einfachen  AiiHat/  die  dieaen  Verbindungen  entsprechen* 
den  Mengen  von  Kohleaatoff  und  Waaaeratoff,  die  in  den  gefundonen  Ge* 
wicbtamengen  Koblensiini  e  nnd  Waaaor  entbalten  aind. 

Um  den  o})igen  Bedingungen  zu  genflgen,  wird  die  vorher  genau 
gewogene  nnd  voUkommen  getrocknete  organische  Snbstanz  rait  Kupfer- 
oxyd,  oder  mit  Knpferozyd  und  zngeleitetem  Sauerattiff,  ixh  r  endlich  mit 
chromsaurem  Bloi  innig  gemiaobt,  zum  Gluhen  erbitst,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoflf  an  die  orgamacbeSnbstanz  abgeben  und  deuKoh- 
lenatoff  dea  letzteren  in  Koblens&ore,  den  Waaaeratoff  in  Waaaer  verwan- 
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deln;  man  nimmt  fenifir  die  Yerbrenniuig  in  einem  Baame,  iu  scbwer 
BchmelslHumi  GlaarSbrea  (VerbreniiaDgsrdhreD),  Fig.  1,  vor,  der  mit  Appa- 

ruten  in  loftdicbter  Ver- 
bindong  iteht,  die  zur 

Absorption  der  gebilde- 
ten  Kohleusuuree  und 
dcs  gebildeten  Wassers 
dienen,  uiul  deren  Gewichtssanahme  nach  der  Verbrenniing  die  Gewichts- 
menjife  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  ergiebi. 

Eineu  sebrnllgemein  yerbreiteten  Verbrennangsofen,  in  welchem 
die  liobren  durcb  Leaohtgas  snm  Glfiben  erbitzi  werden,  TerKinnlioht 
Fig.  2.   Die  VerbrennnngBrdhre  A  liegt  im  Verbrenniingeofen  aof  einer 

Fig.  2. 


iUnne  TOn  Kupferblech,  and  wird  dorch  die  Gasbrenner  F  von  Yorne  nach 
rftckwirtB  achreitend  zur  Rothglath  gebracht 

An  dae  vordere  offene  £nde  der  Verbronnnngsrdbre  sind  die  siur 
Absorption  dee  gebildeteir  Wassers  und  der  gebildeten  Koblensiiure  die- 
nenden  Apparate  Inftdieht  angefugt.  Znr  Abaorptioa  dee  Waesers  dient 
das  Ghlorcalciumrohr,  dessen  sweokmflssigBte  Form  Fig.  3  wieder- 
git'bt,  and  welehes  mit  Stiloken  von  sebarf  getrocknetem  porteen  Ghlor- 
calciani  gefOllt  ist.    An  das  Chlorcalciamrohr  schliesst  sicb,  natOrlich 


Fig.  3.  Fig.  4. 


ebcnfalls  lultdiclit  der  zur  Alisorptioii  der  Kohlensaiiro  dieiieiide  Apparat 
an.  Die  virl)reitcthte  Form  de.sselbeii  war  friilier  die  des  Liebig'sobi'u 
KiiL,'eIapi)ar.itr  s,  Fi?,  I.  Fr  int,  wie  die  Zeichnuiig  aiideutet,  mil  starker 
Kiililauge  tlieilweise  gi  fiillt,  uiul  Lraraiitirt  duicli  boine  Gestalt  eino  voll- 
staudige  Absorption  der  Kokluiisaure.    Gegeuwurtig  abur  wird  meist  der 
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in  seiner  HAndhftbiuig  nnd  beim  Wigen  noeh  beqaemere  Oeifsler'aelie 
Apparat,  Fig.  5,  beiratit   Er  kt  ebenfalls  war  HSlfte  mit  aUrker  KaU- 

lange  gefftllt.  Die  Verbindiing  dieeer 
Apparste  mit  dem  VerbrenniuigBrobre 
yeninnlicbt  Fig.  2  (C  Chlorcalcinm- 
rohr,  E  KaiitsohiilcTerbindiUBg,  J)  Ka- 
gclapparat). 

Sehreitet  man  sar  Yerbrennung 
einer  orgaaiachen  Sabatans,  so  f&Ut 
man  in  das  Verbrennnngsrobr  snent 
eine  8  bis  4  ZoU  lange  Scbiobt  von 
Kapferozyd,  sodann  weim  die  Sab- 
itaaz  fest  and  pnlTerisirbar  ist,  ein  inniges  Gemenge  yon  Kapferozyd 
and  eiwa  0*28  bis  0*4  Grm.  der  Torber  genaa  getrockaetea  and  gewoge- 
aea  orgaaiscbea  Sabstanz,  'dann  wieder  Kapferoi^d.  Maa  fllgt  sodaan 
die  Torher  ebeafalls  geaaa  gewogeaea  Absorptionsapparate  aa,  aad  erbitst 
die  Rdbre  allmlblicb  voa  Torae  aacb  biaten,  wobei  die  Hitse  der  Gasflam- 
mea  darcb  die  die  Rfihre  amgebeaden  Tbonplatten  (Tgl.  Fig.  2)  snsam- 
mengebalten  wird.  1st  die  Yerbrennaag  beendigt,  so  brieht  man  die  bia- 
tere  Spitze  der  TerbrenaaagsrSbre  ab,  and  saagt  eiaige  Ifiaaten  lang 
kobleasftarefreie  Laft  darcb  dea  Apparat,  am  die  aocb  im  Yerbrenanngs- 
robre  sar&ekgebliebeaeKobleas&are  dem  AbeorptioBsapparate  zazafilbrea, 
and  durch  atmospbftriscbe  Laft  aa  verdriagea.  Man  nimmt  dann  dea 
Apparat  anseiaaader,  aad  wftgt  die  Chlorcaleinnir5bre  and  den  Kagel- 
apparat. 

Wean,  wie  das  bei  scbwer  ▼erbrennlicben,  koUenstoffireicben  Sab- 

stanien  angemessen  ist  ,  die  Yerbrennung  mit  chromsanrem  Blei  vorge-  ^ 
Bommen  wird,  so  ist  der  Gang  der  Yerbrennaag  der  gleiche.  Yerbrennt 
man  aber  mit  Kapferoxyd  and  Sancrstoffgas,  so  vcrhindct  man,  wenn  die 
Yerbrennaag  wic  gewohnlich  beendigt  ist,  das  hintcre  Ende  derVerbrea* 
nungsrobre  durch  einen  Kantschtikschlauch  mit  einem  SaucrstofiiBfasometer, 
and  leitetanter  fortwAbrendem  scbwachen  Gl&hen  der  VerbrennuDgsrobre 
so  lange  vollkommen  getmckiiotns,  kohleas&arefroicR  Sanerstoffgas  in 
Ungsamem  Strome  durch  don  Vcrbrennnngsapparat,  bis  alios  redaeirte 
Kupfer  uiid  alle  unozydirte  Kolilo  wieder  y&llig  oxydirt  sind,  wns  man 
daran  erkeant,  dass  die  aas  dem  Kagelapparat  entweichenden  Giisblas^ 
eiaen  glimmendcn  Spahn  ontflammon.  Schliesslich  verdr&ngt  maa  das 
SaaerstoiTgas  im  Apparate  durch  atmoepharische  Laft. 

Wenn  Fliissigkeitea  analysirt  werden  soUen,  so  erleidot  das  Verfah- 
ren  einige  Ahwcichangen.  Man  brinpt  diosolben  in  vorher  gewogene 
kleine  Glaskfigolclien ,  Fig.  6,  schmilzt  die  Spitze  hi«'i  ;inf  zu  und  wiigt, 
wodurch  man  dieMenge  der  darin  enthaltenen  FlussigiviMi  orfiiliri.  Diese 
Kflgelcheu  wirft  man  dann,  nachdom  man  ihre  Spitzen  abgehroclirn  hat, 
in  die  Verhronnungsruhren  zum  Kiipf»'r<>xyd  odor  cliromsauren  BU-i.  wo- 
mit  die  Rdbre  bis  etwa  sum  riertea  Xbeile  gefiUlt  ist ,  aad  fallt  daaa 
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remes  Knpferoxyd  oder  ohromoaiirei  Blei  naeh.    Bei  dor  Yerbrennmig 
flelbrt  isl  dahin  sa  achten,  daw  die  Fllksrigkeit  in  dem  Kdlbchen  dnrdi 
Fig.  6. 

vonicbtiges  Erwarraen  sehr  allmahlicb  austritt,  damit  dio  Diinipfe  vom 
Kupferoxyd  vollstiindig  verbrannt  werden  konnen.  Nichtilucbtige  Flus- 
sigkeiten  and  festvveiibp  Korper,  die  sicb  nichl  pulvcrn  lassen,  verbreunt 
man  in  Platin-  o(b'r  I'orzellanschiffcben  von  boistehender  Gostalf,  I'ilt.  7. 

Stickstortlmltige  Substanzcn  geben  beini  Vorbrpnncn  Idcht  Stick- 
oxydgaa,  welclios  niit  Lull  genunigt  als  salpetri*;*'  Siiuro  von  dvr  Kall- 
lau^^e  (b's  Kii^n'lapparatos  autgt'uomnien  wird.  luul  daher  dasCiewicbt  dfr 
Kolilensiiurc*  zu  bocli  Hiiden  liisst.  Tin  <lios  /,u  voruu'idt'ii ,  bringt  man 
bei  dcr  VrrbrcnnuiiL'  stickstoH  halligt  r  Sulistanzcii  in  don  vorderrn  Tboil 
der  Vt  rbri'iinungsrohrc  eint'  Lajir*'  voii  KuptV'rdivhspaiien .  die  man  darclj 
Ubtben  im  WassorstofVstroine  vorht-r  niit  oiinT  roiiien  iin  tallischou  Oher- 
flachc  vrrselu  n  hat.  Das  gliihende  nietallische  Kuptcr  zersetzt  das  Stick- 
oxydgas  tuid  macbt  den  8tickstoii'  frei. 


Bcstiin  2.    Bofltim mnng  des  Stickstoffs.    Der  Stiokstoff  wird  zunacbst 

8Mri»tafb.  n&ch  xwei  Methoden  bestininit.    £iitweder  man  aammelt  den  Stickfltoff 
als  Gas  auf  and  miaat  eein  \ Olnraen,  woraus  sicb  nach  Ausfubmog  der 
*       nuthigen  Correcttiren  der  Temperatur  nnd  des  Barumeterstandflf  sein 
Gewicht  borecbnen  lasst;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Animoniak,  and 
bestinimt  dieses  entweder  als  Platinsahniak,  oder  dnrch  Titriren.  Diese 
Methoden  werden  nach  verschiedeneu  Moditicationen  ausgef&hrt.  Wir 
geben  nnr  die  gewobnlichsten  in  den  allgemeinsten  Grundzugen. 
,  ,1,  in  v...         Wenii  eine  stickstoffbaltigc  organiscbo  Substana  mit  Kupferoxyd  und 
lui.uuiiacii,  vorgelegtera  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird,  so  wird  sftmmtlicher 
StickstoH'  als  Gas  frei,  w&hrend  der  Kohlenstoff  su  Kohlensiiare,  and  der 
Wasserstoft'  zu  Wasser  Terbrannt  werden.    Da  aber  die  Verbrennungs- 
robre  und  die  Apparate  vor  der  Verbrennang  atmosphariscbe  Luft  ent- 
halten,  so  miscbt  sicb  diese  bei  der  gewdhnlichen  Art  der  Verbrennang 
dem  Stit  kgase  bei,  und  es  muss  die  Verbrennang  anter  Hedingungen  vor- 
genommen  werden,  welche  die  Gegenwart  dor  atmospbahscben  Luft  ana^ 

Pig.  8.  scbliessen.     In  zweckmiissiger 

_    7,       .  71    ■  r      Weise  geschieht  dies  dadurcb, 

^^mHHHMMHBM^HHRMMMn  dasfl  man  eine  lange,  hinten  rand 
5       i  1  1  i      abgescbraolzene  Yerbrennungs- 

robre.  Fig.  8,  von  a  bis  6  mit 
doppelt-kohlensam  en  Natrium,  oder  nocb  besser  mit  koblensaurem  Mangan- 
oxydul,  danu  von  b  bis  c  mit  reinem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d  mit  dem  Gemische 
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von  Kupferoxyd  und  der  gewogeuen  organischen  Substanz,  von  d  bis  e  wieder 
mit  reiueiu  Kupferoxyd,  und  hierauf  bis/init  reinen  Kupferdrehspiinen  fiillt. 

Die  8o  vorgerichtete  Rohre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen.  Fig.  9  (der  abgebildetc  Verbrennnngsofen  dient  zur  Verbrennung, 


wenn  dieselbe  nicht  durch  Leuchtgas,  Rondern  durch  gluhendp  Ilolzkohlen 
vorgenoniraen  wird),  befestigt  daran  niittelst  eines  gut  schliessenden 
Korkes  a  eiue  unter  einem  rechten  Winkel  gebogene  (lasleitnngsrohre  cf 
und  taucht  diese  in  eine  kleiue  Quecksilberwanne  nnter.  Man  erwiirmt  nun 
zuerBt  das doppeltkohlensaure Natrium,  oder  das  M angancarbonat  bei  ^durch 
einige  gliihendp  Kohlen,  und  vordningt  durch  die  entweirhende  Kohlensaure 
and  dt-n  Wjisserdampf  die  in  der  Rohreenthalteneatmosphiirische  Luft,  welche 
in  Blaseii  durch  das  Qaecknilber  entweicht.  Wenn  eine  Probe  dieser  eut- 
weichendeu  Luft  fur  sich  anfgesammelt,  von  Kalilauge  vollstiindig  absor- 
birt  wirtl,  8o  kanu  man  sicher  sein ,  dass  alle  atmosphiirischo  Luft  aus- 
getriebeii  ist.  Man  bringt  nun  iiber  die  Miindung  der  Gasleitungsrohre 
eine  zuin  Theil  mit  Quecksilber,  zum  Thi'il  mit  Kalilauge  gefiillte,  genau 
in  Cubikceutimeter  gethrilte  Glasglocke  C  und  schreitet  nun  in  gewohn- 
licher  Weise  zur  Verbrennung.  Der  gebildcte  WasHenlampf  und  die  ge- 
hildete  KoliK-nsiiurc  werden  von  der  Kalilauge  aufgenommon,  das  Stiek- 
gaH  dagogen  Hammelt  sich  in  Blasen  aufsteigeud  in  der  (ilocke  an.  Hat 
man  die  gauze  Mischnng  zum  Gliihen  gebracht  und  ist  alle  organisehe 
Sabtttanz  verbrannt,  so  ist  nun  die  Verbronnnngsnihre  noch  mit  Kohlen- 
8aure  undStickgas  gefiillt,  die  noch  in  dieOlocke  getrieben  werden  miis- 
»en.  Dies  bewerkstelligt  man  dadurch,  dass  man  nun  den  noch  unzernetzten 
Theil  des  doppeltkohlensauren  Natriums,  oder  Mangancarbonates  mit  glii- 
henden  Kohlen  umgiebt,  so  dass  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensaure 
das  noch  in  derRiihre  befindliche  Stickgas  in  dieOlocke  ubergefiihrt  wird. 

Die  wahrend  der  Verbrennung  entwickolte  Kohlensaure,  so  wie  auch 
die  auH  drm  kohlcnsauren  Natrium  oder  dem  Mangancarbonat  stammonde, 
wardc^  von  der  Kalilauge  absorbirt,  und  das  sich  im  oberen  Theile  der  Glocke 
anHammcdndeCias  besteht  demnach  nur  aus  StickstofT.  Um  dasGas  zu  mcssen, 
d.  h.  sein  Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Quecksilber 


C4 


Allgemeinor  Theil. 


abgosperrt,  in  einon  prosson  Cylinder  rait  dcstillirtcm  Wasser,  wobei  dsis 
Quockeilber  uutcrsinkt,  und  die  Kniilauge  sicb  rait  dem  Wasser  miscbt. 
Man  crnouort  das  Wasser,  liisst  die  Glocke  cinige  Stnndcn  lang  steben. 
bis  Gas  und  Wasser  die  Toraperatur  des  Zimraers  angenommen  babeo 
und  miast  dann  das  Gas,  nacbdem  raan  die  Terapcratar  des  Wassors  und 
den  Baromcterstaud  notirt  bat.  Man  redncirt  bierauf  das  geraessene 
Gas  auf  Norraaltoniporattir  und  Normalbarometerstand  (aufO"  und  TtiO"*^ 
Luftdrack),  woliei  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  fur  die  goge- 
bene  Teraperatur  in  Rechnnng  bringt,  und  erfabrt  nun  durcb  eine  ein- 
facbo  lierecbnung  das  Gewicbt  des  Stickstoffs.  Ist 

V  ■=  das  Volnraeu  des  Stickstoffs  in  Cubikcentinieteru, 
h  =  der  DarometerBtand  in  Milliniotcrn, 
t  =  die  Toraperatur  des  Wassers  nacb  Graden  C, 
to  =  die  Tension  des  Wasserdarapfs  bci  der  Toinperntur  f  in 
Milliraetern, 

so  ist  das  Gowicht  des  erbaltenon  Stickstoffs  in  Gramraen  : 


V  .{h  —  w 
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h.  ill  dor  Die  zweite  Methode,  bei  welcber  der  Stickstoff  in  Araraoniak  vor- 

A/mnoni!Ik  wandelt  uud  als  solches  bostimnit  wird,  griindet  sicb  auf  das  Seite  51 
erorterte  Vorbalten  stickstofllialtiger  organiscber  Stoffe  beira  Gli'iben  mil 
den  Ilydraten  der  kaustiscbon  Alkalicn,  wobei  siimrotlicber  Stickstoff 
derselbcn  in  Araraoniak  verwandelt  wird. 

Man  vcrbrennt  die  vorber  voUkorameu  getrocknote  und  genaii  ge- 
wogene  organische  Substanz  rait  einera  Gemcnge  von  kaustiscbera  Natron 
^  und  kaustiscbera  Kalk:  sogonanntera  Natronkalk,  in  ciner  Verbrennungg- 

rohre,  die  kiirzor  wie  jene  bci  Koblonstoffbestimraungen ,  sonst  aber 
gerade  so  gestaltet  ist,  nacbdem  die  Fiillung  derselben  in  ganz  ahnlicher 
W^eise  wie  bei  Kohlenstofi1)estiramungen  ausgefiibrt  wurde.  Mit  der 
Verbrennungsrohre  vorbindet  raan  mittelst  cincs  durcbbohrten  Korkes 
Inftdicbt  den  znr  Absorption  des  Ammoninks  bestiraraten ,  und  mit  ver- 
diinnter  Salzsilnre  halb  gefiilltcn  eigcns  gestalteten  Kugclapparat  a. 
Fig.  10,  und  gliilit  nun  die  Rohre  in  analoger  Weisc,  wie  bei  Koblenstoff- 
bestinininngon.    Don  zusararaengostellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  10. 

Fig.  10. 
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Dm  Ammoniak  wird  yon  der  Salssftnre  voUst&ndig  absorbirt,  wftb- 
rend  Wastei^ptoff  nnd  KohlenwaaMntoflfo  entweiohen,  and  Eohlensftnre 
▼on  dem  Natronkalk  aurftokgehaUen  wird.  Naoh  beendigter  Verbren- 
nnng  bricht  man  die  hintere  Spitae  ab,  taogt  Lnft  dnroh  den  Apparat^ 
imd  bringt  bieranf  den  Inhalt  des  Kogelapparatea  in  eine  PoraeUan* 
sehale,  ap&lt  den  Apparat  mit  einem  Gemifleh  von  Alkohol  and  Aether 
▼ollaiindig  aos,  ond  befliimmt  das  Ammoniak  darch  Ueberfahrang  dee- 
aelben  in  Ammoniamplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im 
UebersehaaB  yersetste  Ldsong  im  Waaserbade  abdampft,  and  den  Rflok- 
stand  mit  einem  Gemiaeh  yon  Alkohol  and  Aether  eztrahirt,  welohes  den 
Platintalmiak  angelost  Ubnt,  der  nan  anf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
asmmelt,  and  naoh  dem  Troeknen  hei  100^  C.  dem  Gewiohte  naeh  be- 
atimmt  wird.  Oder  man  glilht  den  Platinsalmiak  and  wfigt  dae  rllek- 
atindige  Platin. 

Anch  kann  man  das  yon  titrirter  Ozaleftore,  statt  yon  Salasiiare 
abaorbirte  Ammoniak  anf  mehrfache  Weiee  titriren. 

8.   Beitimmang  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  and  Schwefel-  Bentim- 
gehalts  organischer  Yerbindnngen.   Han  yeri&hrt  dabei  genaa  in  cuonf** 
deraelben  Weiae,  wie  bei  der  qaalitatiyen  Prfifong  aaf  dieae  Stoffe,  nar  SSTud 
mit  dem  Dnterschiede,  daaa  man  eine  abgewogene  Menge  der  Sabetans  St^^^^i*' 
anwendet,  and  das  erhaltene  Chlor-,  Brom-  and  Jodailber,  oder  daa 
aehwefelaaare  Baryam  wftgt 

4.   Beatimmang  dea  Saaeratoffa.     Deraelbe  wird  immer  nnr  Bestim- 
aoa  dem  Verlaste  beBtimmt,  da  eine  beqaeme  and  genane  Methode  lar 
Beatimmang  deaaelben  biaher  noeh  fehlt. 


Ableituug  der  Formeln  und  der  Moleculsrgewichte  aue 

den  Analy8en« 

Die  darch  die  Annlysc  gelieferteu  Zahlen  berechnet  man  Bon&cbst  Boroch. 
aof  too  Tbeile.  Alicia  durcb  die  proceiitische  Zuaammenaetzung  erhal-  "'jSTtr'^ 
ten  wir  keinen  Ausdruck,  der  ana  die  Anwendang  anaerer  Symbole  er» 
Tfidglicbt,  denn  dieae  bedenten  una  diejenigou  Gowichtsmengen  der 
£lemente,  welcbe  wir  ab  ihre  Atomgewichte  bezeichnen.  Um  ana 
der  procentischen  ^usammensetzung  das  YerhaltDiss  der  in  der  analy- 
sirten  Substanz  enthaltenen  GewichUmengen  des  Koblenstofl's,  Waaser- 
stoiTSf  Sauerstoffis  u.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemente 
abzuleiten,  genflgt  es  ullerdingH,  die  durch  die  procentische  Zusammen- 
aettnng  gegebenen  Gewichtsmengrn  durch  die  Atomgewichte  der  beziig- 
lichen  EUeniente  zn  dividireu.  Die  Quotienteu  wenlen  dieses  Yerbalt- 
niss  zuni  Ausdruck  bringeu.  So  ist  die  procentische  Zusammenaetsang 
der  Ks.sigsiiure  uachsteheiule : 

V.  Oorap-B«t»a«s,  Urgaai««be  Chsmie.  k 
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'  KohleDstofl'  40  00  Gewthlu. 


Wasser^toff  (5"G7 
Sauentofi  53*33 


n 


100*00  Gewthle. 

.  ,  40-00 
Nun  i8t  —r^  =  3*3 

I J 


=  6.6 


1 

53*33 


16    —  ^'^ 

it'-tim-  Die  (iewichto  dov  KdiltMistofi- ,   Washjerf^toli-  mul  Sauerstnir-Atuiue 

Morecuui-  cler  Essigsiiure  stchcii  dalier  in  ileiii  Vt-rlKiltniss  von  3  3  :  Vri)  :  3  3, 
gswiehte.  ^^^^  ^^.^^  danselbe  ist,  von  1:2:1;  der  einl.ichste  Formt'lausdruck  fur 
die  /usaiuuK'Usetzung  der  Essigsiiure  ist  daiur:  CH., 0,  wobei  man  al»cr 
nicbt  weiss,  ob  dicscr  Ausdruck  dem  iM  ol  e  c  u  I  a  rge \v  icb  t  e  der  Kssi^saur*- 
entspriclit,  oder  ob  letztcreK  ein  Vielfacbes  dieses  Ausdruckes  i^t. 
Mau  muss  daher  erst  das  Moleculnrgewiclit  der  Kssig^jiuro  ifst.vttllen. 

Die  Essigsaure  ist  eine  einba^iMlie  Sfiure;  in  ihren  Salzeu  i&i  daber 
ein  Atom  Wasserstoll  durch  eiu  Afuni  einrs  cinwcitliigeu  Metalls  er- 
setzt.  Stelleu  wir  nuD  das  Silbersalz  cb  r  Essigsaui  e  dar  und  aualy- 
siren  wir  es,  su  findeu  wir,  daas  iu  100  Thin,  desstlbeu  euthalteu  siud: 

Silber  04-08  Gewthle. 

Rest  der  Essigsiiure.  36*32  „ 

100  00  Gewthle. 

Der  mit  oinem  Atom  8ill)er  (108  Gowthln).  im  epsigsauren  Silber 
▼erbuDdene  Rest  der  Essigsauro  wiigt  daher  fiJ)  (icwtble.,  deun 

61  08  :  35*32  =  108  :  59 
Silber  Atomgew.  des  Silbera 

Im  aangBamen  Silber  and  aber  an  die  Stelle  tod  1  Atom  as  1  6e- 
wichtstheil  Wasserstoff  der  Essigsftiire  1  Atom  =  108  Gewthle.  Silber 
geireten.  Das  Molecolargewicht  der  freien  EssigB&nre  ist  demnach: 
59  +  1  =  60. 

Wflrde  die  Formel  CH,0  das  Molecnlargewioht  der  Essigsanre 
ausdrilcken,  so  wftre  es  80,  denn:  12  +  2  -f  16  ==  30;  das  Holeeular- 
gewicht  wurde  aber  durch  den  Versach  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross 
gefhnden  lud  es  ist  daher  die  Moleonhirgewichtsformel  der  Essigsanre: 

In  fthnlloher  Weise  ermittelt  man  das  Moleeulnrgewicht  und  die 
Formel  der  organischen  Basen,  indem  man  ein  neutrales  Salz  dcrsolb.  n 
darstellt,  und  dasu  eine  Sftnre  von  geuau  bekaunteiu  Moleculurj^ewichte 
w&hlt. 
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In  an(U'ien  Fiillen  wahlt  man  sur  MoleculargewichtHbestiminiing 
der  orgauischen  Bagen  ibre  Platindoppelsalze,  dvm  Ammoniom- 
pUtischlorid  analog  zusammcngesctzt  sind,  and  wobei  das  hohe  Atom- 
gewicht  des  Platins  die  Sch&rfe  der  Besiimmung  erhoht. 

Bei  iiidifferenten  organischen  Verbindnngen  sncht  man  das  Mole- 
cnlargewicht  derseU>en  in  yielen  F&lleu  (bidiircli  zu  ermittelu,  dass  man 
sie  in  Verbindnngen  Ton  bekaunicm  Moleculargewicht  zorbgt;  oder 
man  Terwandelt  sie  in  andere  StofTe  von  bekaunter  Formel,  zu  denen 
■ie  in  einer  nachwebbaren  Beziehang  stehen. 

Bei  flQchtigen  organiscben  Verbindnngen  endlich  kann  die  Be.  ncBtim- 
stinimnng  der  Danjpfdichte  chiselben,  so  wie  sie  eine  Controle  fur  Dampf-*"^ 
die  Hicbtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  aucb  dazn  dienen,  das  Molecular- 
gewicht  dergelbou  festzastellen ,  wenn  man  dabei  von  der  Yorana-' 
setznng  ausgebt,  dass  daw  Molecnlarvoliimen  aller  fliicbtigen  organi- 
ssi-hen  Verbindnngen  ~  2  ist,  d.  b.  dass  der  Raum ,  welchen  den  Mole- 
culargewicbten  entsjnct  lu  ndt;  (Jewicbtsmengen   der  Dampfe  ilucbtiger 
orgauiscber  Verbindnngen  einnebnien,  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  TOn 
1  Gewtbl.  oder  eiiieni  Atom  WnsserstofV  erfQllte,  oder  eben  80  groBBj 
wie  der  von  1  Mol.  {2  At.)  Wasserstoll"  erfullte. 

I't'ber  die  Metboden ,  die  man  bei  tier  Hestimnuing  des  specifiscben 
(Jewicbtes  des  Danipfes  organiscber  Vt-rbindungen  anwt  ndrt ,  niiissen 
die  Lebrbiicber  der  Pbysik  und  analytisclien  Cliemie  nachi.'esehen  wer- 
deu.  Wir  wollen  bier  nnr  den  Wertb  und  die  Anwenduug  derselben 
an  einem  Beisplele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  ini  I.  Bande  dieses 
Werkes  iiber  die  KaumTerhaltnisse  cbemiscber  Verbiudongeu  Gesagte  ^ 
bezielien. 

Wir  scbreibeu  die  Formel  des  Alkobols  . 

C2ll,;0. 

Seine  Dampfdicbte,  oder  sein  Volumgewiebt  (auf  IJ  =  1  bezogon) 
wnrdc  durcb  den  V'^emuoh  bestimmt  und  23*17  gefanden. 

Bereobnen  wir  ana  obiger  Forme!  die  Dampfdicbte  des  Alkobols, 
■o  hnben  wir: 

C  =  2  YoL  =  24  Oewtble. 

=  ^   »    =  6  » 

0  =1    ^    =16  , 

1  Vol.  Alkobol  =  46  Gewtble. 

# 

46 

1  Mol.  =  2  Yolnmina,  daher      =  23      Yolnmgewicbt  des  Alko- 
bola,  womit  das  gefundene:  23*17,  nabe  genng  Qbereinstiiumt. 
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Erster  Abschnitt 


Einwerthige  Alkoliole  uud  ihre  Deiivate. 


Abwr  Alko- 


fiin>  und 
mehrwer- 


AlkohoU. 


Unter  der  Bezeiclinung  ^Alkobol"  verstand  man  friiher  oiuo  bc- 
stiinmte  organische  Verbinduug :  jene,  von  der  wir  mit  Wasser  vermi.scht, 
anter  deni  Nameu  ^Weingeist"  im  gewohnlichen  Leben  so  ausgedehuten 
Gebrauch  macheu.  TIeutc  abor  ist  der  Name  Alkohol  eiu  Gattiings- 
begriff  geworden,  wio  cs  die  Hezeichmiug  Saure  ist;  wir  fassen  Damlich 
anter  dii  ser  Bezeichnung  eine  grosse  Anzahl  orgauischer  V.crlmidungen 
vou  ciuer  gewi.ssen  Geiuein>ainkeit  der  chemisclien  Constitution  und  des 
chemischen  Vorhaltens  ziisamnien. 

Die  Alkohole  sind  terniir  zusammengesetzte,  aus  KoblenstofV,  Wasser- 
stofV  uud  Sauerstoff  bestehende  Korper,  zuni  Tlieil  bei  gewohnbclier  Tom- 
peratur  fliissig  uud  iliichtig,  zuni  gcringereti  Tlieil  lest  und  uichtHikhtig, 
vou  voUkommcn  neutraler  Reaction.  Eiuige  davou  wirken  berauscheud 
und  sind  leicht  entzundlich. 

AUe  Alkuhule  enthalten  sogeuannten  extraradicalen  oder  typi- 
schen  Wasserstuil',  uud  zwar  cin  oder  niebrero  Atome  solcheu  Wasser- 
stoffa,  der,  iihulich  dem  extraradicalen  Wasserstoffc  der  Siiuren ,  durcb 
gewisse  Elemente  uud  als  Uadicale  fungirende  Moleciilreste  substituirt 
werden  kaun.  Alkohole,  welche  eiu  Atom  solchen  Wasserstoffs  enthal- 
ten, werdou  als  einsiiurige,  einwerthige  oder  einatomige,  Alko- 
hole, Welche  mehrere  Atome  extraradicalen  Washeiatuft's  euthalteu,  als 
mehrsaarige,  uichrwerthigc,  mehratomigc  bezeichnet. 

ludem  wir  uns  die  niihere  Eutwickelung  den  Begrifls  der  melirwer- 
thigen  Alkohole  auf  spiiter  versijaren,  fassen  wir  zuniichst  die  einwerthi- 
gen  Alkohole  und  ihre  Derivate  vou  allgenieinen  Gesichtspunkten  aus 
ins  Ange. 
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Ueber  die  cheniische  Constitution  dor  cinwertliifjfen  Alkoliolc  giebt  ('hemi»che 
et*  keino  Vorschiedcnheit  der  Ansichten.  Kh  sind  organiscln;  Vorbindun-  der  einwu- 
pren ,  welche  den  Uxydhydraten  oder  Ilydroxyden  der  Metalle  in  jeder 
Hinnirht  verglei('ld)Hr  sind.  sind  die  Oxydhydrnte  oder  Hydroxyde 
fi  nwerthig  fungiicruler  ungpsiittigter  Kohlenwafserstofft',  welche  als  Alko- 
liolradicale  bezeichnct  wt-rden.  Sir  piithalten  die  (iruppo  OH  (Hy- 
droxy l.Wasaerrest)  einmal.  So  wie  wir  daher  die  Formel  des  Kalium- 

Kl 

hydroxydw  KOH,  oder  typisch:  pjj  0  schreiben  and  es  ab  ein  MoleclU 

Wasser  betrachten  kdnnen ,  in  welchein  1  At.  H.  duroh  1  At.  K  ersetzt 

ist,  BO  Bchreiben  wir  den  Aeihylalkohol  CsH»OH,  oder  typisch:    ^  g}^* 

nnd  betrachten  ihn  als  ein  WaseermolecOl,  in  welchem  1  At.  H  duroh 
das  einwerthige  Radical  CiB^  (Aethyl)  ereetst  iit. 

Man  hat  weiterhin  swischen  eigentlichen  Alkoholen  nnd  swi-  BiMntUche 
Bchen  Psendoalkoholen  za  nntersoheiden.   Die  prftgnanteeten  Merk-  aikoioiS!^ 
male  eind  yon  den  ereteren  ale  den  linger  bekannten  and  amGenaneBten 
fltudirten  abgeleitet,  nnd  aof  dieae  bezieben  sicb  aach  zanAohst  die  nan 
folgenden  Betraobtongen. 

I>er  eztraradicale,  oder  der  dem  WaMerreite  angehdrige  Waaaer- 
a  toff  der  einwerthigen  Alkobole  ist  mehr  oder  minder  leicht  ereetibar,  dw*^!!^!. 
1)  duroh  andere  einwerthige  Alkobolradicale  oder  daseelbe  Alkoholradi-  {J|£|^J|£' 
eal,  welches  er  bereite  entbftlt,  2)  dureb  einwerthige  Radicale  anorgani- 
acher  nnd  organiacher  Sfturen,  8)  endlicb  dnrch  gewisse  stark  elektro- 
poaitiTO  Metalle  wie  Kalium  nnd  Natrium.  £s  kdnnen  femer  die  in 
Alkoholen  entbaltenen  einwerthig  fdngirenden  Atomgmppen  (die  Alko- . 
holradicale)  den  extraradicalen  Wasserstoff  ein-  und  mehrbaaischer 
aBorganisoher  und  organiacher  Sfturen  ersetzen;  sie  kSnnen  Wasserstoff 
subetitntrend  in  die  Moleefile  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffs,  des 
Schwefelwasaerstoffs,  des  Ammoniak-,  Phosphor^  und  Arsenwasserstofis, 
dea  Antimonwasserstoffs  eingef&hrt  werden,  sie  kdnnen  sioh  endlicb  mit 
gewiaeen  Metalten  und  metallShnlicben  Elementen  zu  Verbindnngen  Ton 
hochst  eigentb&mlichem  Charakter  yereinigen.  Jedem  Alkobol  entspricht 
daher  eine  ansehnliche  Reibe  von  Derivaten,  in  welcben  alien  noch  das 
den  betreffenden  Alkobol  yorzugsweise  cbarakterisirende  AUcoholradical 
unyersebrt  entbalten  ist  (Aether,  gemiscbte  Aether,  zusammengesetzte 
Aether  oder  Ester,  Aetbers&uren,  Haloid&tber,  Sulfide,  Snlfhydrate 
[Mereaptane],  Aminbasen,  Pbosphine,  Arsiue,  Stibine,  Organometalle). 

Alle  eigentlichen  Alkobole  gehen  duroh  Einwirkung  ozydirender 
Agentien  nnter  Anetritt  von  zwei  Atomen  intraradicalen,  dem 
Alkobolradicale  zngehdrigen  Wasserstoffs  in  sogenannte  Aldehyde 
(voD  A^kahol  dehydrogenatus)  fiber:  neutrale  meist  flachtige  nnbest&ndige 
Verbindnngen,  welche  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Oxydationsmittels, 
oil  sebon  bei  blosser  Berftbrung  rait  dem  atmosphftriscben  Sauerstoff 
nnter  Eintritt  yon  einem  Atom  Sauerstoff  sicb  in  eigentbamlicbe 
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einbasische  Sauren  vcrwandeln.  Jedein  wahren,  eigentlicbeD  einwer- 
thigeii  Alkohol  entspricht  daher,  aussor  den  eben  erwahnten  das  unver- 
sehrtc  Alkoholradical  eutbalteudeu  Derivatcu,  eiti  Aldehyd  uad  eiae 
eigcuthumliche  Siiure. 

Die  moderne  Cheinie  leitet  die  eiuwerthigen  Alkobole  vou  den  Moleculen 
gesatti'gter  Koblenwasserstoffe  abnnd  zwar  dnrch  Vertretong  eines 
WasserBtofTatomes  derletzteren  durch  die  Hydroxy Igruppe  OH.  So  «.B. 
wftrde  der  Aetbylalkobol  Ton  dem  KohlenwasserstofFe  Aethan:^*-^  11„  iib- 

(CH, 

Boleiien  and  MineFormel  CsHsOH,  oder  aufgelost  za  Bchreiben 

sciii;  aiicb  hior  vorliiilt  sicb  aber  natiirlicli  der  Moleciilrest  1.^11,  als  eiu- 
wcrtbigoB  Ka(lic:il.  uiitl  <s  koninit  diese  Aufiassung  daber  auf  das&elbc 
binaus,  wic  die  ubeu  eutwiukelte. 


1.  Einwerthige  Alkohole  der  Formel 

C„H„  +  ,(OH) 

und  ihre  Derivate. 


Wordon 

Ton  don 

KoblnnwM- 

•nrttoffen 

der  Sumpf- 

fTMreihe 

•l>8el«it«t. 


Die  iiirrlier  ut  luM  igi  ii  AlkohoU-  und  ilne  Derivat"'  wordeii  von  <lem 
Su  nipl gus t' ,  ("III,  und  srincn  Iloniolctgon,  wolclio  in  giosfser  Anzahl  ilar- 
gcstt'llt  tjiud,  al)gi  It'itot.  Die  allyi'MM'inc  Fonntd  die>('r  Knldcriwastiei  Jitottf 
i>l  C'„nj„^  -2.  Kin  grn>;8t'r  ibcil  derselbon  ist  iui  aiUfiikHui.>rlien  Petro- 
leum nacbgt'\s  irscn ;  ilire  Constit iit ion  al»»'r  nur  /,nni  Thcil  gonaner  iinter- 
sncbt.  Es  sintl  ge!>iittigto  Ko|drn\vass«  rst<ilVe ,  und  fiir  die  normal  con- 
Htitiiirteu  ninuut  luau  ciniacbe  Biudiing  der  Kobleu&totl'atume  au  (^vergi. 
b.  3:2). 

Wir  gebi-n  in  Nailislebendem  eine  l\dHrsiclit  der  bi-kannten  bii-r- 
ber  geborendt'ii  ivoidenwassorstotfe ,  der  daraus  abgeleitcteu  eiuwertbigeu 
Alkubobadicalo  uud  der  eatspreebeudcu  Alkuboic.  . 
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Kadicale 

Alkohole 

Cii  Hia  +  2 

C.iH2n 

C2H2n  f  lOH 

Grul>engas,  MethauC  H4 

Methyl 

C  H3 

Metbylalkoliol  C  H3  OH 

Aethan 

Co  He 

Aethyl 

Cg  H5 

Aaihylalkbhol  Cg  H5  OH 

Propan 

^ft  Ho 

0  0 

Propyl 

Piopylalkohol       H7  OH 

Quartan 

"10 

Batyl 

C4  Ho 

Butylalkohol     C4  Hg  OH 

Quintan 

0  121 

Amyl 

Amylalkohol     C,  HuOH 

Sextan 

t^rt  Hi  A 
l>  14 

Hexyl 

Hexylalkohol     C,.  IIi  ;l>H 

Ueptau 

C/7  H«« 

/  IB 

Heptyl 

Heptylalkohol        11,50  U 

OetaB 

0^  Him 

Octyi 

Cg  H,7 

Oitylalkohol     Cg  H17OH 

Nonan 

Konyl 

Hiu 

if           A  9 

Nouylalkohol    €»  H.»OH 

Dekan 

Dekyl 

IW  Mi 

Dekatylalkohol  0.0  H..  0  H 

rii'lt'kan 

C|  1  Ho^ 
11  <4 

Undekyl 

C,,  H23 

Dudek.in 

^'12  ^26 

Lauryl 

—  — 

Ti  idekan 

Cocyl 

Teiradekan 

Myrj'l 

Pentadekan 

H32 

—  — 

Hekdekan 

Cetyl 

Cetylalkohol      C^q  H33  0  H 

Ceryl 

C27  H55 

Ceryalkoliol  C.-H^jsOH 

Myrieyl 

Myricylalkolud  pMHeiOH 

Die  allgeineme  Formel  der  Alkohoie  typisch  ausgedrilckt,  ist  dem- 
naeh  ^^'"'''•^jo*  Ein  nftheres  Stndium  deraelben  ergiebi  Abrigens  Md 

die  Unzuliinglichkeit  dieser  Fonuuliniug,  weiiii  es  sich  dariim  liandelt, 
die  niihere  chcmische  Constitution  dieser  Veibindungcn  aiiszudriicken. 
Methyl-  und  Aethylalkohol  keunt  man  zwar  niir  je  riiien,  wie  dieses 
riucli  die  Theorie  der  chemischen  Structur  unter  der  V'oraussotznng, 
'lass  die  Valenzeu  deH  Kohlenstoflfs  unter  sich  vollig  gleieh  sind,  an- 
nebmea  mass  (vergl.  weiter  obeu  S.  29);  deim  uuter  dieser  Vuraussetzuug 

(CH 

find  mehrere  Badicale  der  Formel  GH«'  nod  C«H^',  d.  h.    1     .  nicht 

I  err/ 

m5g1irh.  \hi  r  schon  beira  dritteu  Gliede  der  Reibe;  dem  Propjl- 
alkohol,  C:,ll  O,  9u'jt  di»'  Theorie  (lit;  Mogliclikeit  zwcier  isoraerer 
Alkohoie  voraus.  Das  Kadical  C3H7'  (Propyl)  kann  nainlicli  die  niihe- 
ren  Compononten  CII3  .CHi .  CIIj  oder  die  Ooinponeuten  CH3.CU.CU3 
enthalten,  und  den)gema8s  die  Ilydroxylgruppe  sich  an  eiuem  sogenann- 
ten  Kndkohlenstotlatome ,  oder  an  deni  mittleren  Kohleustotlatomc  anla- 
gern.  Die  Radicale  und  ihre  Alkohoie  hiitteu  daon  uacbstoheudeSiruciar: 


UnxuliUig* 

lirhkeit 
der  typi- 
achou  For- 
muliruiiK 
der  Alko- 
hoie. 


I. 

CHs  CH, 

CH,  CH., 


II. 

CHn  CII3 
CH.  CHOIl 


CHa  .  CUjOIl       CUs  CU, 

In  der  That  keniii  man  zwci  ^somere  AUcohole  der  Formel  C^HhO 
(Propykftohol  und  PseuduiJi  upylalkohol).  Hit  der  Anaahl  der  Kohlei»ioff- 
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*atome  steigt  die  AnsaU  der  naeh  derTbeorie  Torbemueheiidea  liomerie- 
f&lle;  BO  nnd  filr  das  Tierte  Glied:  den  Batylalkohol,  bereits  vier  iso- 
mere  Modificationen  mdglioh,  fiir  den  Amylalkohol  deren  aeht  n.  s. 
nnd  wirklicb  ist  aueb  ein  gnter  Tbeil  der  tbeoretiscb  TorbergeBa^ften 
laomeriefidle  durcb  das  Experiment  nacbgewiesen,  welcbe  in  der  That 
nor  in  der  Terscbiedenen  Constitation  der  Radicale  oder  was  dasselbe  iat, 
in  der  yerscbiedenen  relativen  Stellung  der  die  freien  Valensen  deraelbeo 
s&ttigenden  Hydroxylgfrnppe  begriindet  sein  kSnnen. 

Man  untcrscheidet  in  diesem  Slnno  priiniireuud  Pse  n  <1  a  a  1  k  o  h  i  »K^, 
welcbe  letztere  wieder  als  secuudare  uud  tertiare  bezeicbnet  werden. 

iriiimro  Prim&re  Alkobole  sind  solcbe,  bei  welcben  sicb  nacb  derTbeorie 


die  Hydrozylgmppe  an  einem  am  Ende  der  Koblenstoffkette  liegenden 
KoUenstoffatome  angelagert  befindet,  welobe  demnacb  die  Atomgroppa 
GHtOH  entbalten,  a.  B.: 


CHj 


Die  [n  iniiirfn  Alkohole  gohen  unter  Auslritt  vou  2  At.  H  derliruppe 
CIljOH  in  die  entsprecliend»n  Aldehyde  uhir,  fiir  welche  die  Atoni- 
griippp  con  charakti-ristisch  ist;  werden  die  zwei  ausgetretenen  Wasser- 
etoffatonie  der  (iruppe  CIIjOH  aber  durch  1  Sauerstoffatom  ersetzt,  i^o 
resultirt  die  entsprecbeiide  Sam  e,  welche  am  Endo  der  Kettc  dieGriippe 
COOli  (Car boxy Igruppe  oder  Kohlensiiurerest  geuaunt)  euthalt. 


SecundAro 
Alkohole* 


Als  secundare  Alkohole  bezeicbnet  man  mit  den  primfiren 
isomerc  Alkohole,  welcbe  den  Wasserrest  OH  niobt  an  einem  am  Knde 
der  Kettc  befindlicben  KoUenstoffatome,  sondem  an  einem  mittleren 
Koblenstoffatome  angelagert  entbalten.  Die  secnndftren  Alkobole  ent- 
balten  demgemftss  die  Atomgmppe  GHOH,  a.  B.: 


Secnnd&rer  Bntylalkobol 


Secundare  Alkohole  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt,  liefern 
weder  Aldehyde,  noch  liefern  s\e  SAren  mit  gleicbcm  Kohlen8toffgehalte» 
sondem  annftcbst  dnrob  Anstritt  vojn  2  Wasaerstoffatomen 
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Bogenannte  Ketone  (s.  unten).  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Oxydationsmittels  entsiehen  anB  den  letzteren  allerdingg  aoob  Staren, 
aber  tod  einer  geringeren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Es  liegt  in  ihrer  Structur,  dnss  derartigo  Alkohole  keineSauren  mit 
einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlpnt?toffatomcn  liefern  konnen ;  denn  die 
Saarebildung  erfolgt  bci  den  priiiiiiren  Alkoholen  durch  Vorwandlung 
der  Gruppe  CILiOH  in  die  Gruppo  COOII,  deinnach  durch  Vertretung 
der  zwei  direct  mit  dem  Kohlenstoffatome  verbundenoB  Wassorstoflf- 
atome  durch  ein  zweiwortliij^es  Sauerstoffatoni.  Die  secundiiren  Alkohole 
cnthalten  al)er  die  Griippc  CH-OII  rrar  nicht,  sondcrn  die  Gruppe 
CHOn,  in  welcher  sich  nur  ein  direct  an  den  Kolik-nstofT  Vrebundenee 
Wasserstoffatom  befindet.  Bei  der  Oxydation  tritt  dieses  Wasserstoff- 
atom  mit  jenem  do5(  ITydroxyls  als  Wasser  aus,  und  der  Rest  ist  danu 
ein  aogenaimtes  Ketoo,  z*  B.: 

CH,  CH, 

CIIOH       +0=       CO  + 
CH,  CHs 
Secuudarer  Propyalkohol  Dimetbylketon 

Tertiftre  Alkohole  nennt  man  eine  Beihe  mit  den  pcimftren  und  TeruiLre^ 
secnnd&ren  Alkobolen  iaomerer  Terbindangen ,  die  jedoch  eine  weseni- 
lich  yenehiedene  ConBiitntion  besitxen.  Ein  Koblenitoffatom  iat  mit 
dreien  seiner  Yalenxen  dnreb  einwerthige  Alkoholradieale,  mit  der  Tier- 
ten  dnreh  Hydrozyl:  OH,  gesattigt  Sie  werden  anoh  Carbinole 
genaant,  s.  B.^ 


J. 


oder  graphiscb:  CII3 — C — OH 


Trimethylcarbinol 

Pieper  tertiare  Alktdio]  knnn  mithiii  ;ils  Siiinpf;Lras  hi'traclitt-t  wer- 
den, in  wi'lcheiu  drei  Wasserstotiatome  durcli  ilrci  ("11/  and  das  virrte 
durch  Hydroxy)  stihstitnirt  ist.  Er  ist  deni  j)riiiiaren  und  secundiiren 
Butylalkohol  i>(imer  (r,]I,„G).  Dei  dor  Oxyil.ttion  «,'»»l»('n  die  tcrtiihen 
Alkohole  wt'di  r  Aldehyde  noeh  Ketone,  noeh  S-iuren  nut  tjleieheni  Kolden- 
Htotfgehaitc,  sondern  zertalleu  sofort  in  iSauren  luit  weniger  Kuldenstotf- 
atomen. 

Die  Tlieorie  unters«dH'iilel  t-ndlich  noeh    eine  andere  Art  einwer-  Prim&re 

ItosUiobolc* 

thiper,  n;icli  iiirer  Zusamnunsetzunj^:  s(heinl)ar  in  die  Sumpfgasreihe 
^'elioriper  Alkohole,  W(  lein'  ehentulls  alu  priniiire  insoferne  bezeichnet 
werden  miiwsen.  als  sie  die  (iiiipjie  ('lI.Oll  am  Knde  dor  Kette  enthalton, 
nn<l  hei  dei-  Oxydation  in  eine  Saiire  mit  ^jleichem  KohlenstofTgelialte 
ubergeben.     Man  bezeicbnet  siu  als  primiire  Isoalkuhole.  Dicse 
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Alkobok  leiten  sioh  tod  KohlenwiUMentoffeD  ab,  welehe  Uirerempirisdiefi 
Zii8«iiii|ieiiMtsiug  naob  Bwar  in  die  Smnpfgasmhe  gehdren,  aber  mot 
wesentlich  verscbiedeiie  Stmetnr  besitzen.  In  den  Koblenwasfeeratoffen  d«r 
Sumpfgasreibe  nimmt  die  Tbeorie  eiofaebe  Bindnng  der  Koblensto&tome 
an;  die  Stractnr  des  normalen  Quartans  wird  demnacb  dnrob  die  Formel 
CH, 

'  auigedrAokt.  AUein  es  existirt  ein  dem  normalen  Qoartan  iaomerer 

Kohlenwassorstoff,  als  Trimethylmetban  beaeicbnet,  deesen  Formel 
Tom  Standponkte  seiner  wabrscbeinlicben  Stmetnr 

CHs  CHs 

\/ 
CH 


CH, 

gescbrieben  ^wird.  D.  b.  ein  KoUenstoffatom  dieses  Kohlenwasserstoflfs 
ist  mit  drei  Metbylen  nnd  1  At.  H  in  Verbindnng. 

Ein  von  diesem  KohlenwaBserstoffe  abzuleiteDder  Alkobol  ist  der 
Isobutylalkobol,  deh^eu  Furmcl 

\/ 
CU 

I 

CH.^OH 

ircschriohen  wird,  uuil  tior  ilcmnach  die  tUn  primiiren  AJkolioleii  ziikoni- 
iiR'iule  (iriipp*'  (MT.OH  ebcnfalls  onthiilt.  In  dvv  That  Uefert  er  bei 
dor  OxvtlMtioii  «'iije  Saure  init  gleichem  Kohlcnstdtt'^rehttlt  (Isobutter- 
saure)  uiid  zwar  (lurch  Verwandlnng  dorGruppo  CH.j()H  in  dieGruppe 
Aul^to  coon.  I)it'8cn  priniarou  l8oalk(di«d<'n  gegeuiiber  brzcichoet  man  die 
von  den  wahim  ilomologen  des  Grubengases  sicb  ableitenden  ais  nor- 
mals Alkoboie. 


Allgcmeinc  Charakteristik  der  Mkoliol  b  riv.ite,  welcbe  das  unver- 

sehrtc  Alkobolradical  entlialtcn. 

Aeth«r.  Aether*     Wlid  in  den  Alkoholrn   dor  WassorstofF  dt's  Hydroxyla 

d,  b.  der  extraradicalo  Wasaernton'  durcli  dasselbe  Alkoholrailical  ersctzt, 
welches  sic  btneits  entbalten,  so  erbalt  man  Korper,  welcbc  als  Aetber 
bezeicbnct  werdoii. 

Essiud  iiH'iHt  fliichtige  Fliissigkeif  en  oder  leicht  verdicbtbare  Dampfef 
von  nciitralcr  Kci  tion,  eigenthumlicb  trcistigem  Geruch  und  leicht  ent- 
sQndlicb.    Nacb  ibrer  Constitotion  sind  sie  den  Oxyden  einwertbiger 
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Metalle  Tergleichbsr.   So  wie  die  Alkohole  als  Hydroxyde  der  Metalle  ^ 
betrachtet  werden  kSnnen,  in  welohen  die  Metalle  darch  Alkoholradicale 
eraetst  nnd,  so  kdnnen  die  Aether  ale  dieOzyde  dieeer  Metalle  angeeehen 
werden,  die  darch  Alkoholradicale  eraetst  Bind. 

1\ ) 

Kaiioiuuxyd,  oder  typisch  i^/Oi  kanu  als  Kaiiumhydroxyd  gel-  CoiutituUon 
ton,  dessen  Wasserstoff darch  Kaliom  eraetst  ist;  Aethylftther,  (GsUs)«0 

*^^^ry^n  n^i       Aetlivlalkobol,  dessen  extrarailicaler  Wasserstuff  durcli 
Cf  Hs^  Aethyl,  ersetzt  ist. 

Kalihydrat       Kaliamozyd         Aethylalkohol  Aethylftther 

Die  zwei  VaU-nzon  Jos  Saner8tofl'atuiiu  >  siiul  in  dvn  Aetlieru  durcli 
zwei  einwerthige  Alkoholradicale  gesuttigt,  welchc  das  Sauerstoflatom 
verankert : 

I 

0 

Wird    ill  den  Alkohulen   der   cxtraradiealo  \Vast<ersto(f  durcli  ein  (iemitcbte 
anderes  AlkulioliaiUcal,  als  dasjenige,  \n'lchcs  or  bereits  enthiilt,  er- 
setzt, so  erhiilt  man  die  sogeuauutcu  gemiscliten  Aether,  z.  B.: 

Methylathylatber  AethylamylaUier 

ZuMunmengeaetBte  Aether  (Bster)  und  AetherBfturen.  Die 
snaammengeaetzten  Aether  (Ester)  and  Aetheraftaren  sind  den  ncutra-  J!!Sl!!i*iui4 
len  und  aaoren  Salsen  der  Metalle  Tcrgleiehbar.  Die  Eater  eutsprcchen  i^^^J^ 
den  nentralen,  die  Aetheraftaren  den  saaren  Salsen.  Sie  entatehen  darch 
Yertretang  dea  anf  dem  Wege  der  Salzbildnng  vertretbaren  Waaaerstoffs 
anorganischer  nnd  organiacber,  ein*  and  mehrbaaiacher  Sftareu 
darch  Alkoholradicale. 

Einbaaiache  Saaren  liefern  dabei  ateta  sa^anunengeaetste  Aether 
oder Rater,  mebrbaaiache  Sftnren  dagegen  entweder  Eater  odcr  Aether- 
aanren;  Eater,  wenn  aftmmtlicher  baaiacher  Wasserstoff  deraelbcn  darch 
Alkoholradicale  eraetst  wird;  Aetheraftaren,  wenn  ein  Theil  dea  baaiachen 
WaRseratoffa  nnvertreten  bleibt 

Die  snaammengeaetsten  Aether  oder  Kater  sind  meiat  flfichtige,  brenn- 
bare,  darch  Obetgemch  auagezeichnete  FlQsaigkeiten  von  nentraler  Reaction. 
Die  Aetheraftaren  dagegen  nichtflQchtige,  aaaer  rcagirende,  haafig  aach  aaaer 
achmeckendo  FlOsaigkeiten,  welche  sich  wie  Sftaren  yerhalten;  ihr  noch 
freier  baaischer  WasaoratolT  kann  nftmlich  anf  dem  Wege  der  Salzbildnng 
dnrch  Metalle  vertreten  werden.   Darch  Yertretang  dieses  Wasaeratoffa 
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darch  Alkoh«)ha(licalc  gehen  sie  in  die  £8ter  mehrbasischer  Saureii  uber. 
Die  CoDstitution  dieeer  Verbindungen  wird  am  Ueberdohtliohtten  dsrcb 
typiaohe  Formeln  anogedr&ckt,  b.  B.: 

CjHj'r         C,H,'j°        (C,H.'),J°«  H.C,H»'r» 


Salpetenanres    Esngsavres      Schwefelsanres  AethylBoliwefel* 
Aethyl  Aethyl  Aetbyl  bIiii« 

SO,"U  C,H4  0,"U  C4H4O,").. 

K.CJI,'  n  H.C2H,'  r«  Na.C,H:/  r* 

Aethylschwefclsaures     Aethylbcrnstein-  Aetbylberusteinsaures 

Kaliam  siiure  Natrium 

SalpetenanreB  KaHam  kann  man  beiraohten  ak  Salpetenfture,  deren 
Wassentoff  dnrcb  Kalinm  eneist  ist;  ebenso  kann  man  ea  aber  a3» 
Kalinmbydraxyd  aii£EiuaeD,  desaen  Hydrozylwaaaentoff  diiroh  das  Radical 
der  SalpeierBftnre  enetzt  ist.  Ebenso  verhalten  aieb  die  znsammen- 
geseizten  Aether.  Essigsaures  Aetbyl  kanu  aucb  als  Alkohol  aafge- 
fasst  werden,  (lessen  Hydroxylwasserstofi'  darcb  das  Radical  der  Essig- 
Baure  substitairt  ist. 

Auch  die  UinBctzuiigen  der  Ester  sind  denen  der  Salze  analog. 
So  wie  Kupfrruitrat  uud  Kaliumliydroxyd  Kaliumuitrat  uiid  Kupfor- 
hydroxyd  liefei-t,  so  liofert  essigsaurea  Aetbyl  und  Kaliumbydroxyd 
Kalinmacetat  uud  Aetbylhydroxyd,  d.  li.  Aethylalkohol : 

EBsigsaures        Kalihydrat         Es^igsaures  Alkohol 
Aethyl  Kalium 

Uaioid'  Haloidftther.    Sie  stehen    za  den  sogenannten  TIaloidsal/on  der 

anorganiscben  Chemie  in  ebenso  naher  Beziehung,  wie  die  Ester  zu  den 
Bogenannten  Saaerptoffsalzen.  Es  sind  die  Verbindangeu  der  Salzbildner 
Bl,  Br  uud  J,  mit  den  Alkoholradicaleu : 

CHs'l  CsHi.'l  C3H/I 

Cl/  J)  Brj 

Ghlormethyl       Jodamyl  Brompropyl 

Ihr  allgemeines  Vcrhalti'n  ist  das  der  Ester;  nieiat  sind  es  lliiclitige 
Fliissigkeiten.  Durcli  wiisserige  Alkalicn  zerlallen  sie  in  ein  Clilor-, 
Brom-  oder  Jodmetall,  und  iu  deu  betretl'eudeu  Alkohol,  z.  B. 

Brj    +    ar     -    Bri     +  Hj" 

M«i«ftptMie.  Mercaptane.    Sie  entsprechen  dm  Ilydrosulfiden  der  M»'(alle.  So 

wie  diese  als  ein  SchwefelwasserstoHinoUcul  ln»tracbtet  werdeii  konnen, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoii'  dorch  ein  Metall  ersetzt  ist,  bo  erschei- 


• 
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nen  die  Meroftptaae  als  cm  SehwefelwaMentoffinoledll,  in  welchem  1  At* 
WasBentoff  dnreli  ein  einwerthiges  Alkokohadical  enMtit  ist  £i  and 
ia  der  That  die  Hydrosulfide  der  Alhobolnidieale;  oder,  weim  man  will, 
Alkohole,  deren  Sanerstoff  darch  Schwefel  ersetzt  ist,  z.  B: 

Kaliumhy  drosulfid    A  c  t  by  1  in  ercaptan  Aethylalkobol 

(AetbylhydroBulfid) 

Hdehst  widrig  rieehende,  flfisrige  and  flOditige  Korper,  welohe 
Bioh  mit  gewisMn  MetaUoxyden  ant«r  Abteheidnng  von  Waaser  in 
Verbindungen  nmeetien,  die  ale  Doppelverbinduugeu  von  Salftthern 
(b.  unten)  mit  Schwefelmetallen  betraebtet  werden  kSnnen,  and  welche, 
weil  diese  Eigeijscbaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkong  des  Queck- 
silberoxydes  zu  Tage  tritt,  Mercaptide  (von  Mercurio  aptum!)  ge- 
nannt  werdeu.  Ea  wird  dabei  der  WusserBtoff  von  2  Mol.  Mercaptau 
durcb  llg"  ersf'tzt. 

SulfHther.  Sio  verhalti  u  sich  zu  den  Mercaptunen  oder  Hydro-  Saiflbvhcr 
sultiilfu  genau  «o,  wie  die  Aether  />u  den  Alkoholen,  oder  wie  die  Schwe- 
felmetalle  zu  deu  Metiillhydrosulliden.  Es  sind  Mercaptane,  deren  Wasser- 
Btoff  (lurch  dasselhe  Alkuhoh-adical ,  welches  das  Mercaptan  bereits  ent- 
hiilt,  suliHtituirt  ist;  oder  man  kann  bie  aacb  abi  Aether  betracbt«u,  dereo 
Sauerstoti'  durch  Schwelel  ersetzt  ist: 

Q,H/U  ^-'"r/ls  C.sHh'U 

AethylbydroBolfid         Aethylenlfid  Amylaulfid 

Es  sind  nieist  ^eihlich  gefurbte  Flussigkeitcn  voii  bocbst  uuangeueb-  ^ 
lueni,  laueliart  iLreni  Cieruche. 

Sulfonsauron  (auch  woiil  S  ulfo.siiuren)  nennt  man  eine  Reihe  Sulfon- 
von  Derivatcn  der  Alkninilc,  wt  Iche  entweder  direct  an  den  Kohlenhtoff- 
kem,  oder  an  die  freieValenz  der  eiuwerthigen  Alkoholradicale  die  Atom- 
gruppen  SOjH  (  8ch  wcfelsii urerest)  oder  80.^11  (  8ch  wefl  i  gsiiure- 
rest)  gehiindeu  enthalten.  Eh  sind  starke  t'inhasische  Siiuren,  mit  den 
Aethersiiuren  der  Schwefelsiiure  oder  Bchwelligen  Siinre  isomer.  Wah- 
rend  die  letztercn  sehr  wenig  bestandig  sind,  und  leicht  in  ihre  Compo- 
nonten  zerfallen,  aind  die  Sulfonsiiuren  sehr  bestiiudig  und  lieferu  keine 
ueutralen  Ester.    Beispiele  vou  Salfonsaoren  aiud: 

|CHj  |CH,  jCHs 

Uetbylsolfoniiare  Metbylaobweflige  Aetbylsnlfonsftaie 

Siore 

Aminbasen.    Durcb  die  Einwirknng  von  den  Jodiden,  Bromiden 
ond  Chloriden  der  Alkobolradioale  anf  Ammoniak  entstehen  starke,  dem 
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AmmoniAk  Belbst  sehr  fthnUche  Bueii,  welohe  als  Ammoniak 
siod,  desaen  Wanetstoff  gans  oder  sum  Theil  dnroh  Alkokolndieale  Ter- 
treten  ist  let  im  Ammoniak  ein  Atom  Waneratoff  daroh  ein  Alkokol- 
radical  Bobsiitoirti  bo  resnltireo  die  sogeDannteii  Amidbasen;  Yertretaikf 
sweier  Wasserstoffatome  liefeit  die  Imidbasen,  Teiiretiuig  von  idleD 
dreien  die  Nitrilbasen.  Diese  Kdrper  seigen  Tdllig  denCharakter  dc>» 
Ammoniakfi,  Terbinden  sich  mit  1  MoL  Sftare  zu  Salsen,  and  geben  mit 
Platincblorid  dem  Ammoniumplatincblorid  entsprechende  and  ftbnlicbe 
Doppelsalze.  Beispiele  solcber  Aminbaeen  warden  sobon  wiederholt,  «o 
'  namentlich  bei  der  Entwickelang  der  Typentbeorie  (vgl.  S.  15)  gegeben. 
Ammontom-  AmmoniumbMen.  Lfttst  man  anf  Nitrilbasen  die  Jodide  der 
Alkobolradieale  einwirken,  Bovereiuigeu  aicb  dieMolecOle  beider  gerade- 
anf  zu  Verbindungen,  welche  als  die  Jodide  eineB  Ammoniuius  erscbei* 
nen ,  dessen  Wasserstoff  ilnrch  Alkobolradieale  vertreten  ist.  Behaudelt 
roan  dieso  Jodide  mit  Silboroxyd  uud  Wuh.sit,  so  scheidct  sich  Jod^^ilber 
ab  iind  man  prhiilt  dan  Ilydroxyd  eincs  Animouiums,  dessen  Wasaor- 
stoff  durch  Alkoholiadiciile  vertreten  iat.  Zur  Erluuterung  nachi<tchf u- 
des  Beispiel: 

€11/  N 

rii/) 

Triinetliyliiiniu 
(Nitriibase) 

(CIlANJ  4-  AgHO  =  (CH8')4NOU  4^  AgJ 
TetramethylinngodOr  (Tetrametkylinmbydroxyd) 

In  den  AiuninuiuinbaHon  funglrt   dalicr  der  Stickstofl' nls  fflnfvvcr- 
thigcs  JbUemeut,  no  wio  im  C'liloraiumouium  uud  im  Ammuuiumiiydroxyd: 


PbotpliiM.  FhoBphine  (Phospbau]  ine).    So  wic  im  Ammonlak,  bo  konnen 

ancb  im  PhospborwasBerBtoffe,  HjP,  die  Wasserstoffatonie  Atom  fiir  Atom 
dorch  Alkobolradieale  vertreten  werden.  Derartige  substituirte  Phosphor* 
wasBerBtoife  werden  ale  PboBphine  oder  Pbosphamine  beaeiobnet,  s.  B.: 


C^'l      =  (CHANJ 

J  odm  etby  1      Te  tra  m  e  thy  1  i  u  mj  od  iir 


('II,' 

(11/ 

Clh' 

(11/  and 

€H/ 

C II3' 

('11/ 

J 

on 

H 
HJ 

MbnMhylpbosphin 


HJ 


Bi&tbylphoapbin  Triftthylpbosphin 


So  wie  die  Aminbasen^  vereinigen  Bicb  anch  die  Pbospbine  mit  Sau- 
ren  (1  Mol.)  zu  woblcbarakterisirien  Salzen,  uud  ihre  Salze  geben  mit 
Platincblorid  Doppelealse.     Ancb  den  Ammoniombasen  entsprecbeode 
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PhosphoniiimbaBeii,  in  weUshen  der  Phosphor  aU  fftnfwerthiges 
£lement  fungirt,  siod  dargeHtellt. 

Phosphinsfturen.   Behandelt  man  die  Phosphine  mit  raachender  n.o<.p))iu. 
Salpetera&are ,  so  Inldoi  sich  dnrch  Addition  yon  Saaerstoff  sogenaimte 
PhoflphinMtnren ,  YerbiiidiiDgeii,  wahre  SAoren  darstellend  and  krystalU- 
Mirbare  Salze  bildend.   £s  liefert: 

Mono4thyli.!io>phin  (aiUj)}\jV  Monftthylpliu.si.liinsanre  (C^H^OHaPOa 
Diftthyl|)i.o^.i)hin      (V.,  11 .'),,  HP      Diftthylphosphinsfiure  (C,H5')2liPO, 

ersttTi'  S.iiirc  ist  zwei-,  letztcre  eiubasibch. 

I  ri  it  liylphoKphiu,  (CsHs)tP,  dagegen  liefert  TriathyIpho8pbinoxyd« 
•(CtlU'>.tl'0,  welches  keine  saure  Eigenscbaften  mehr  besitst  Sie  k6nnen 
samnitlicli  als  Derivate  der  Ortbophosphorsftare  betrachtet  werden,  in 
welcher  die  Uydroxylo  dnroh  Cf  U}'  partiell  oder  gans  Tertreten  sind. 

IMe  Vertretnng  des  Wasserstoffs  im  Arson-  nnd  AntinionwasserstofFe  AniM  and 
(Inreb   Alkobulradicale  liofert    dfii  I'bosphiiun    iiml   I'hospboniuinbascu  Ar^in-' 
analoge  Wrbindnngen :  div  ArHinc  und  Stibine.    Die  Arsiiie  mit  Oxy- 
dationsntittolu  bebaudelt,  gebeu  die  den  Pbospbiubiiureu  eiitbprccbeuden 
Ar&iubu  ureo. 

Organometalle.  So  wie  mit  den'Metalloiden,  verbinden  sich  die  QigMi<- 
Alkoholradicale  aoch  mit  den  MetaUen  and  zwar  zu  Verbindnngen ,  wel- 
che,  wenn  die  Yalenaen  des  betreffenden  Hetalles  dorch  Alkoholradicale 
vdUig  befriedigt  and,  als  ges&ttigte  Molecftle  erscheinen,  anfthig,  noch 
weitere  Elemente  oder  Radicale  zu  binden;  oder  aber,  wenn  dieValenzen 
der  MetaUe  darch  die  Alkoholradicale  nar  zam  Theil  gesattigt  sind ,  als 
ein*  oder  mehrwerthige  Radicale  fungiren  (Mdtallradicale).  Man 
kann  an  der  Anzahl  der  Alkoholradicale,  welche  die  MetaUe  aofzanehmen 
Termdgen,  die  Werthigkeit  der  letzteren  messen.  So  yerbindet  sich  das 
▼ierwerthige  Zinn  mit  Alkoholradiealcn  in  folgenden  Proportionen : 

Sim,' 

worin  R  oin  beliebigcs  einwcrtbiges  Alkoholradical  bpdeui(>t.  Von  diesen 
Verbindungen  yerfaalten  sicb  die  beiden  eratcren  als  Radicale,  und  zwar 
die  ente  als  zwciwerthiges,  diczweite  als  einwcrtbiges  Radical;  die  letzte 
^egen ,  als  dem  aussersten  Siittigangsverbiiltnisse  (SnOj",8nCV)  ant" 
■prechend,  stellt  eine  ges&ttigte  Verbindang  dar,  nniabig,  weitere  Ele* 
mente  oder  Radicale  aufzanebmen.  Die  unges&ttigten  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Alkobolradicalen  zeigen  st&rkere  Affinit&ten  wie  die  Metalle 
•elbgt,  nnd  sind  zum  Tbeil  sebr  leichtentiAndliehe,  oder  gar  wohl  selbst- 
eatsandUche  FlOssigkeiten.  Die  Verbindungen  des  Arsons  imd  Antimons, 
■0  wie  jene  des  Silioioms  and  Bors  mit  Alkobolradicalen  yerhalten  sieh 
dsn  Orgaaometallen  yielfkoh  analog. 
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mtrokbhlenwaaserttoflb  der  BampfjgABreihe.  Man  erhllt  diete 
interooaanten,  den  flalpetrigBauren  fistern  isomeren  Verlnndwigeii  doreb 
Einwirkung  von  Silbermtrit  saf  die  Jodide  der  Alkoholradicale,  s. 

AgNO,    +    C.HsJ   =  AgJ  -h  CjH.Xo, 
Silbi'initrit       Jodiithyl  Nitroiithaii 

Es  Bind  olige,  eigentlmnilicli  riecheude  Liquida,  weiiig  loslich  in 
Wasser,  destillirbar,  und  erhitzt  niit  fabler  Flamnie  brcDnend.  VVas&er- 
stofF  in  Btatu  nasceiidi  verwandelt  sie  in  Aniinbasen  (z.  B.  C^HsXiJ;*  4* 
6H  =  CjHiUaN  +  2  H^O).  Mit  alkoholischer  Natron-  oder  Kalilaage 
mtanren  ne  zn  kryatalliairbaren  Verbindungen,  welcbo  wie  SchifiBBpalTer 
yerpafTen  und  geben  aach  mit  anderen  Metallen  Verbindongon  ein.  Ton 
welchen  die  Q.ueckailberYarbiudangen  besonderR  explosiv  sind.  In  ihrem 
WMtoren  Verbalten  zeigen  sie  Versciiiedenbeiten ,  je  nachdem  sie  pri* 
m&re,  secuudiire  oder  terti&re  Alkobolradicale  eutbalten. 

Die  Nitroderivate  primarer  Alkobolradicale  liefem  bei  der  Be- 
bandlang  mit  salpetriger  Saure  und  Kali: 

Nitrolsftnren,  Yerbindnngen  yon  aaBgezeidmet  sanrem  Cborak- 
ier,  in  Alkalien  mit  intensiy  rotber  Farbe  iSelicb;  ne  werden  dnrtb 
yfmmat  and  Natrinmamalgam  niobt  sersetst,  entwiekeln  beim  Erhitsen 
mit  coneentrirter  Scbwefels&are  Stickstoffoxydul  nnd  entsteben  dnrcb 
Vertretnng  zweier  an  ein  Koblenttoffatom  angelagerten  WasBerstoffiatome 
darch  die  Atomgruppe  NOH.  Prim&re  Nitrokoblenwanerttolfo  geben 
femer  bei  der  Bebaudlung  ibrer  Kaliumsalze  mit  1  MoL  Brom  ein  Ge> 
menge  von  unzersetztem  Nitrokorper,  Mono-  und  Dibromderivat. 

Die  Nitroderivate  ticciindurer  Alkobolradicale  m'l)en  l)i.'i  der 
Bebandlang  mit  Hulpetriger  Siiure  imd  Kali  doii  Nitrolsiiiireu  isoiuere 
BOgeuannte  Pseudonitrole,  vollkommen  neutrale  Kiirper,  welche  an 
und  fiir  sicb  farblos,  gescbmolzen  sich  blau  farbeu  und  sicb  in  Alkobol 
und  Cbloroform  mit  intensiv  lasiirblauer  Farbe  losen.  Sio  cutsiehea 
durch  Vertretung  zweier  an  ein  Koblenstoffatom  angelagerter  Waaaer- 
atoffatome  dorcb  NO  uud  durcb  NO^,  sind  dcnniacb  als  Nitronitroso- 
derivate  aufzufasseu.  Secundare  Nitroderivate  liefem  endlicb  bei  der 
Bebandlang  ibrer  Kaliomaalze  mit  1  MoL  Brom  nor  ein  neutralee  Mono- 
bromderiyat. 

Terti&re  NitrokoUenwaasentoffB  endlicb  liefem  weder  Nitrol- 
■ftnien  nocb  Poeadonitrole. 

In  diesem  Verbalten  bat  man  ein  Mittel,  um  Alkobolradicale  als 
primare,  aecundare,  oder  tertiiire  zu  diagnosticiren.  Dcstillirtman  die 
Jodide  mit  8al})etng8aureni  Siiber,  .so  erhiilt  man  Destillate,  \v«"l(  lit*  -ic\i  mit 
Kali  uud  salpetriger  Siiure  bebandelt,  rotb  farben,  weiin  dassellte  em  pri- 
mares,  blau,  wenn  es  ein  Becundiires  war,  welckes  aber  farblos  bleibt, 
wenn  ea  sicb  um  ein  tertiarcB  Radical  baudelte. 

Die  Verscbiedenbeit  der  Structor  der  wabren  salpetrigsaureu  Kater 
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utid  der  ihnen  isomeren  Nitrokohlenwaeseratoffe  findet  ihren  wahrschein- 
Uohen  Auidniek  in  nmohilehenden,  ale  Beiepiel  gew&hlten  Formeln: 


CH,-0-N-U  CU,-N<^> 
SalpetrigsatireB  Aethyl  NitroAthan 


Methylreihe. 

III 


Stammkohlenwaiwnitoff:  CH4  oder  C'^^  Gmbengas.   Methsn.  11 

H 

Radical:  Methyl  GH,'. 

Methylalkohol. 

S>u.  Mtithylh><ii-uxyd,  Holzgeitt.  ^  « 


CII4O. 


oder 


CH, 
OH 


Farblose,  lu  wogliche  Fliibsigkeit  von  0'8143  Hprcif.  (row.  bci  0",  von  Metby^ 
eigpnthiiinlichem,  /^eistigeni  (icriicli  und  brcniicmlem  (it*s(  Imiack.  Siedot 
bei  4  <)">*5  bis  66"  C,  und  destlllirt  oline  /t  r.sctzun«r  iiber.  niciiribar 
und  rait  d»'r.st'lben  wcnig  leutrhtendfii  Flumnn'  brcnnfud,  wclc  lie  den 
Weingeist  rharakt»*risirt.  Minrht  sich  niit  WasscM-,  Wojiigci.st  unil  Aether 
in  alien  Verhaltnissen,  and  wirkt  so  wie  di  r  Weingeist,  innerlicli  genera - 
men  im  conceutrirtesten  Zustand  als  Gift,  verdiinnt ,  bera  uscliend. 
Lost  etwas  Sebwefel  und  Phosphor  aiil",  lerner  viele  ilarze.  die  Fette  und 
die  atherischen  Oele ;  verhiilt  sich  iiberhaupt  dcm  Weingeist  ausserordent- 
Licb  analog  :  so  wie  dieser  lost  er  Aetzbaryt  und  Chlorcalcium  auf  and 
Terbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  normaler  Alkobol,  und  besitzt  alle  einem 
solchen  zokommenden  chemischen  Cbaraktere.  Unter  der  Einwirkung 
oxydirender  Agentien  verliort  er  zuiiiichst  2  At.  H  und  gebt  iu  Methyl- 
aldehyd  iilx  r,  durcb  weitere  Oxydation  verwandelt  er  eieh  onter  £in« 
tritt  Ton  1  At.  H  in  Ameisensiinre. 

Gemische  von  Holzgeist  mitWaaser  ])esltzen  ein  boheres  specifiscbes 
Gewicht,  wie  reiner  Methylalkoiiol.  Da  die  Bpecifiscben  Gewicbte  solcher 
Miedmngen  Ton  bestimmten  N'erh&ltnissen  gekannt  sind,  bo  kann  man 
nack  Torhandenen  Tabellen  ihren  Gehalt  an  Methylalkohol  leicht  finden. 

Der  Methylalkohol  wird  hinfig  (namentUch  in  England)  statt  dee 
Weingeiatea  angewendet,  nnd  findet  anch  Anwendong  bei  der  Bereitang 
gswuier  AniliiUarben. 

w,  Oor«p-B*tftnts«  Orgulachs  Cfaani*.  g 

Digitized  by  Go 


82  Einwerthige  Alkobole  und  ihre  Derivata 

Daritellnag.  Bar  Kethylalkohol  kfc  in  dem  ht&  dm  traelEiiiMi  BeetUla* 
,      tion  dw  Holses  gewonimfln  Holzessig  enthalten,  jedoch  in  salir  gaingerlCeTige, 

kanm  mehr  wie  ein  Procent.  Um  daraus  rolipn  Holzgeist  zu  gewinnen,  wird 
der  Holzegsig,  der  Essigsiiure,  Aoeton,  brenzliche  Oele  und  mehrere  andere 
StoflFe  nebftn  Methylalkoliol  eritliiilt,  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt.  I)a8 
Destillat,  der  kaufliche  Holzgeist,  ebenfalk  noch  lehr  unrein  and  essigsaures 
Methyl,  AoeUm,  Allylalkohol,  Meiityloxyd  vnd  Phoron  entbaltead,  wird  mit 
g«Mliiiio]seii«iii  Chlorealciam  siMuimiingebnicht,  Welches  eioh  mit  dem  Methyl- 
ftUcohol  verbindet;  bei  der  Destination  ini  Wasserbade  gehen  die  fibrigen  StoflTe 
iihor.  wiilirend  obi;^'*^  Verbindung  in  der  Rftorte  zuriickbleibt.  Man  setzt  Was- 
ser  zu  \uid  dcstillirt  libermals,  wobei  nun  mit  deni  Wasser  Metbylalkohol  iiber- 
geht,  deu  man  drirch  mehrnialige  Destination  iiber  Aetzkalk,  und  \vie«lerbolte 
I  Kectification  wasser/rei  erbalt.  Man  erbait  feruer  reinen  Methyialkuhul  durcli 
DeetillAtiom  von  OzalsSmw-Uethylllther  mitXalihydrat,  Oder  von  Gaultheriadl 
(Salicyle&iire-lIethyUlther)  mit  Kali;  er  bUdet  sich  antierdem  in  reichlieher 
Menge,  wenn  man  vorzngfweite  aus  Cellulose  bestehende  Substanzen  mit  der 
gleirhen  Menge  Kalihydrat  nnd  etwaa  Wasser  allmahlich  bis  zum  Siedepunkt 
deH  Quecksilbers  erhitzt.  Urn  den  Metbylalkohol  vollig  rein  und  wasserfrei  zu 
erhalten,  musa  derfjelbe  nach  mebrmaliger  Rectification,  zwei-  bis  dreimal  iiber 
metal] isches  Natrium,  danu  iiber  eine  kieine  Menge  wasserfreier  Phosphursaure 
(Phosphonftitreanhydrid)  destiUirt  werden. 

Darateltmiff         Auf  syntlietischem  Wege  erhalt  man  Metbylalkohol  durch  lange- 


4h  8ja 


res  Erhitzen  von  Chlormcthyl  mit  Kalilange  bis  auf  100^  C  Das  £r^ 
hitsen  muss  aber  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden: 

CH, 
CI 

Bei  der  trockenen  DesttUation  dea  Calcinmformiata  bildet  nohMethyl- 
aldeliyd,  der  diiroh  Waaaeratoff  tii  statu  naseendi  eben&llB  in  Heiihyl* 
alkohol  AbargefUirt  werden  kann. 


Wichtigere  Derivate  des  Methylalkohola. 

i.   VertreHmg  des  esOraradiealen  Wasaeniafi  im  MeU^^alkokol  durA 

KaUim  und  NatrUm, 

Ealinm-  and  Katrinmnieiliylat 

Kaiium-  Q.         Tiftgt  man  Kalirnn  in  Metbylalkohol  ein,  io  entwickelt  sicb  Wa^ser* 
m«tiiji«i.    Btoffgas  nnd  bald  eratarrt  daa  Qanse  an  eiaem  Kryitallbrei  von  Kalinm- 
methylat: 


Natriiun  wirkt  in  gans  analoger  Weiae. 

Natrinm-  nndKalinmrnethyUiA  atellen  aeidengliniende,  wenig1)e8iftn-> 
dige,  mit  Waaser  aieh  aofort  in  Alkohol  mid  Ealil^drat  lerlegende  Kiy- 
■talle  dar. 
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^.   UtXteriragmig  des  Methyls  in  die  MoteeiHe  mimrganiaciter  vnd 

organMier  Sdnrm. 

AetbersAaren  aod  Ester  (snsammengeBetste  Aether)  dei  Methyls. 

CIO  "\ 

Ketliylscliwafeiaiire:  CHs.H.SO*  oder  pu  VnK>2-  v«thyi 

Diese  SSare  entsteht  beim  VennisrlicD  von  Methylalkohol  mit  oon* 
eentrirter  Sehwefelsftiire,  nod  swar  nach  folgender  Formelgleichnng: 

Methyl-      Schwefel-       Methyl-  Waaser 
alkohol         siure  sohwefelsfture 

Znr  Abscbeidung  der  reineii  Sfture  yerdannt  man  mit  Wasser,  s&ttigt 
mit  koblensaurem  Baryam,  filtrirt  tukd  dampft  ab,  wobei  sicb  das  methyl, 
ichwefelsaare  Barynm  hi  KrystaUen  abseheidet.  Dnrch  Anfldsen  dieses 
Salzes  in  Wasser,  Tomditiges  Ansfftllen  des  Baryts  dnrch  verdOnnte 
SchwefelsSure  imd  Yerdnnsten  des  Filtrate  bei  gewdhnlleher  Tem- 
peratur  nnter  der  Lnftptfmpe,  erhSlt  man  die  freie  Me  thy  1- 
lehwefelsftnre  als  eine  sehr  stark  sanre  FlCLssigkeit,  die  bei  sehr 
Torsichtigem  Yerdiinsteii  in  fisrblosen  Prismen  zn  krystallisiren  ver* 
mag.  Beim  Erhitsen  wird  sie  lersetst.  Indem  das  in  der  Methyl-  ^ 
sdiwefels&nre  noch  Toriiandene  typische  Wasseretofiatom  dnrch  Metalle  1^  .  ' 
sabetitnirt  wird,  entstehen  die  methylschwefelsanren  Salze,  die 
meistentbeils  krystaUisirbar  nnd  in  Wasser  sehr  leicht  Idslich  sind.  Ihre 
sUgemeine  Formel,  wenn  wir  mit  M  eia  einwerthiges  Metall  bezeich- 

■en,  ist:  ^g^,  jjJOi. 

Schwefelflaures  Methyl:  (Clij^SOi  oder  (CH^'^^jo,. 

Man  erb&lt  scbwefelsanres  Methyl  dnrch  Destination  von  1  Thl.  '^^^ 
Methylalkohol  mit  8  bis  10  Thin.  Sehwefels&nre,  nach  folgender  Formel- 
gleichuug : 

2  Mol.  Methyl-    Schwefel-    Schwefelsaures      2  Mol. 
alkohol  sanre  Methyl  Wasser 

Zur  Reinignng  win!  das  dlige  Dostillat  mit  Wasser  gewaschen,  aberChlor- 
eslcinm  getrooknet  und  wiederholt  iiber  gepuWertem  Aetzbaryt  rectifirirt. 
Farblose  5lige,  knoblanchartig  riechende,  vdllig  nontrale  FlUssigkeit 
1*324  specif.  Gew.,  bei  188^ C.  siedend.    Durch  kaltcs  Wasser  lang- 
I,  dnrch  kochendes  sehr  rasoh  in  Methylalkohol  and  Methylschwefel- 
iim  sieh  ttmsetsend.  . 
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Salpetenauxes  Methyl:  GH,'NO^  oder  ^ ^^^j  0. 

Dieser  Ester  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter  (1  ThL) 
und  Schwefelsaure  (1  ThL)  auf  Methylalkohol  (Vs  Thl.)  nach  folgender 
Formelgleichimg : 

^^>  +  "¥|o.=S£;)o  +  i})o  • 

Methylalkohol  Salpeter*  SaipetenaoreB  Wasser 

sfture  «    •  Methyl 

Es  findet  hm  der  Reaction  so  starke  Wftrmeentwiokelmig  atatt,  dais 
der  Aether  von  selbst  tlberdestillirt. 

■ 

Farblose,  schwach  iltherartig  riechende  Fliissigkeit  tod  1*182  specif. 
Gew.  und  bei  66^  G.  siedend.  Brennt  angesftndet  mit  gelber  Flamme; 
der  Dampf  derselben  detonirt  bis  auf  180^0.  erhitat  In  Wasser  wenig 
Idslich. 


SalpetrigMurM  Hethyl:  CHs'NOs  oder 


NO'I 
CH:/I 


0. 


Bei  —  12^0.  siedendc  Fliusigkeit;  bei  gewohnlicher  Temperatar 
ein  angenehm  riechondos  Gas. 

Eutstelit  beim  Einleiten  rou  salpetriger  Saore  in  Methylalkohol, 
nach  der  Formelgleichmig: 

ch;i     ,  No'i 

Methylalkohol     Salpetrige  Salpetrigsaures  Wasser 

Saure  Methyl 

Es  sind  ansserdem  mehr  oder  weniger  genaa  gekannt:  eine  Metbyl- 
kohlensftare:  CHj.H.GOs*  Monomethyl-Phosphors&nre:  GHs.Hf. 
PO4,  Dimethyl-Phosphors&are:  (GHj)} .U.PO4,  eine  Methylphos- 
phorige  Sanre:  CH3.Hs.PO3  imd  borsanres  Methyl:  (GH3)3Bo03. 
Sie  bieten  kdn  weiteres  Interesse  dar. 


Hethylohlorid;  Ghlorinethyl:  GHsGl  oder 


CII/ 


cij- 


IMeser  Haloidftther  entsteht  bei  der  Einwirknng  Yon  Salss&nre  auf 
Methylalkohol  nach  der  Formelgleichnng: 

Methylalkohol  Salssftnre  Gblormethyl  Wasser 

Man  erhitzt  1  Thl.  Methylalkohol  mit  2  Thin.  Chloruatrium  und 
3  Thin.  Schwefelsiiun'.  Das  sich  eutwickelnde  Gas  wird  iiber  Wasser 
aufgefangen.  Farblospr  Dampf,  Ix'i  —  IS''  noch  ni(;ht  fliissig,  iitherartig 
riochcnd  und  mit  grunge»aumter  Flamme  breuneud.  In  Weingeist  los- 
lich,  wenig  in  Wasser. 
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t 

CM  M 

Methylbromid ;  Brommethyl :  CUaBr  oder  . 

JirJ 

Seine  Bildnngsweise  ist  der  dee  Ghlormethylfl  TSllig  analog: 

Methylalkohol  Brommethyl  Wasser 

Man  Idat  50  Tlile.  Biom  in  200  Thin.  Metbylalkohol   bei  iiifNl,  l  er  Teni 
peratur  undAbschluss  des  Sonnenlichtes,  unci  trfi<^t  allniiililicli  7  Tlile.  trockenen 
Phosphor  eiu.    Man  destillirt  bei  gutt-r  Abkiililmij^,  rectiticirt  das  DeutillHt  und 
reioigt  e&  durch  Wascheu  mil  kalteiu  Wasaer,  sodann  mil  ulkalischem  Wasser 
and  a1)«nnalige  Bestillation  fiber  Chlorcaldimi. 

Farbloso  Flussigkeit  von  darchdringend  atherischem  Geruch,  1*664 
fpecif.  Gew.  nnd  13^  C.  Siedepankt  Wenig  in  Wasser,  leicht  inWein- 
gdst  Idolioh. 

Methyljodid;  Jodmethyl:  CH3J  oder  jodmoUui. 

Man  erhilt  dieee  MethylYerbindang  dnrcb  dieselbe  Reaction:  nim- 
Ueh  dnieh  Wechselsereetsnng  der  JodwasserstoflSriLore  und  dee  Methyl- 
alkohols: 


+  %  =    +  go 


Metbylalkohol  •  Jodmethyl     Waeser  «y 

Auch  die  Darstellung  m  voUig  analog.  Man  mischt  10  Tide,  amurphen 
Pboephor  mil.  30  Thin.  Metbylalkohol,  trttgt  allmfthboh  100  Thle.  iiockenes 
Jod  ehi  mid  destillirt  nach  24Btftndigein  Stehea.  Das  DestUlat  sohttttdt  man 
mit  etwas  Hattonlange,  nm  Mfls  Jod  m.  binden,  iriisobt  mit  Wasser  vnd 
rectillcirt. 

Neutralos,  farbloses  in  Wasser  wenig  Uisiiches  Iii([uiduni  von  2"  199 
specif,  Gew.  und  4  -IS'B^C.  Siedpimkt.  Riecht  stcchend  atherisch  und 
vcrlinnnt  scbwicrig  unter  Entwickelunpf  von  JoddaniplVn.  Loiclit  luslich 
in  WeiugelMt.  l^eim  Erhitzen  mit  mctallischem  Zink  im  zuLreschmolzeneu 
Kobre  zer«et/t      sich  in  Dimethyl  (s.  w.  u.)  und  Zinknn  tliyl. 

Auch  oin  Fluormethyl  ist  in  analoger  W^t-ise  dargestellt.  Fiuor- 
Dic  zusainnR'ngexotzten  Aether  und  lluloidather  organischer  Siiu- 
ren  werden  wir  ertit  bei  den  betretfendon  Saureu,  zu  dereu  Salzeu  aie 
gewUiiormaasseo  zahleu,  besprecheo. 

3.    Uebertragung  dea  Methjfls  in  das  Molecul  des  MethyUdkohols. 

Indem  im  Methylalkoltol  das  extraradicale  Wasserstoffatom  ebeufaUs 
dorch  Methyl  substituirt  wird,  entstebt  der 
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M-thyi-  Methy l&ther ;  Methyloxy d :  n  0. 

Der  Ansgangtpiinki  f&r  die  D«ntoUiing  des  Mfsthylitlien  iii 
HethyUchwefelsfture  (ygl  8.  88).  Wirkt  n&mlich  MethylaUcohol  aif 
MethylBchwefelsftnre  ein,  so  entstehen  Schwefebfture  und  MethylftUiar 
aach  folgender  Gleichnng: 

MethylBchwefel-     Methyl-   Methyl&ther  SohwefebAore 
Bftnre  alkohol 

FarbloseB,  iitherartig  riechendea  Gas  von  1*617  specif.  Gew.  und  bei 
1G"C.  noch  iiicht  verdichtbar.    Es  ist  entziindlich,  und  brennt  mtt 

weiiig  It'iu  litoiuler,  l)lashiblaucr  Flumme.  Gegen  PHanzenfarben  ist  es  VoU* 
koinnieu  ueutral  und  in  Wasser  sehr  loslicb.  Wasaer  absorbirt  daroD 
bei  -f-  IS'^C.  sein  37fache8  Volunu-n.  lu  Weingeist  ist  cs  noch  viel  los- 
Hcher  als  iu  Wayser.  Trockon  luit  Cblorgas  gemeugt,  explodirt  lUit 
grosser  Ilcftigkeit.  Mit  wasserfreier  Sclivvefelsaure  verbindet  «ich  der 
Methylather  direct,  in  Schwefelsaurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge 
loslicb.    1  Vol.  Schwefelsaure  absorbirt  GOO  Vol.  Metliylatber. 

Dant«UttDf.  Zur  zweckmassipon  Parstt^llnng  <les  Methyliitbers  erbitzt  man  in  t^imni 
Kulbcn  niit  einj^esenkleni  Thermometer  eiue  Mischung  von  \'3  Tbeil  r^in^u 
MetbvJalkohol  (2  Mol.),  mit  2  Thin.  St  hwefelsaure  am  RuckHusskiihler  allmabbch 
biK  auf  140^.  Das  scbou  b«i  UO*^  sich  regelmasaig  entwickelnde  Gas  wird  dnreb 
Natfonlange  gowaachsn,  welche  Bchweflige  Bftnre  snriiokhftlt,  and  socbuui  in 
kaltem  Wasser  nmgebene  Schwefelsftnre  eingeMtet,  von  weloher  ee  abeorlure 
vird.  TrOpfelt  man  1  ThL  dieser  Ldtong  in  1  TliL  Wasser,  so  entwukelt  sicl^ 
daraus  das  Methylftthergas  sehr  regelmftssig  and  in  reiohlielMr  Menge,  and  kaaa 
in  Behmter  geleitet  verden. 

Findet  gegenwftrtig  rar  Elsfabrikation  Anwendnng. 

4,    Uchertrayung  d<:s  Methyls  in  das  MolecUl  (ks  Svhwe/elwaiisersiofi' 
Sulfide  und  Uydrosulfide  des  Methyls. 

CH  '1 

Methyl.  Methylmercaptan;  MethyUiydrosulfld:  »|Soder 

amciptaiii  U } 

Diese  Verbindung  cntstobt  bei  drr  Destination  von  metbylscbwefel- 
sauren  Salzen,  z.  B.  dem  Kaiiamsalz,  juit  KaliumhydrosolEd  nach  folgen- 
der Gleichimg: 

SO,"     1^,      ,     Klo     _    CHa'lc     .  SO," 


CHs 


SO,"  ,     K|g     _    CH/lg     .  SO,' 


0. 


Meihylschwcfel-    Kali  um  hydro-    Methyl-  Sohwefelsaorea- 
snures  Kaliam  Fnlhd         mercaptan  Kaliam 

man  reinigt  das  Destillat  durch  Waaohen  mit  Kali  and  Beotifioireik  liber 
Cblorcalciam. 
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Farblose  Flttflai||kmt  ▼on  ftuuerst  widrigem  Gernch,  leicbter  als 
WtsMr,  bm  +  21«C.  Biedend.  Wenig  IdsUch  in  Wasser.  Mit  Qaeek- 
ulberozyd  suaamniengeluneht^  liefert  rie  sogleich  eine  krystolliBirte  Queok- 
lUbeirerbuidiuig:  CH}HgS,  Metliylmercaptid. 

Der  Name  Mercaptan  wnrde  bereita  S.  76  arlftntort. 

CH  ') 

Methylsulfld;  Bohwefelmethyl:  ^„'#|  S.  Maihyi. 

' '  ■nlfld. 

tutstelit  bei  der  EinwirkuDg  von  2  Mol.  Methylchlorid  auf  1  Mol. 
Kaliuuiiuouosulfurct  (Eiufack-Schwefelkalium)  nach  der  Funnelgleichuug 

kP  CI )  CI j  ~"  CHa'r  Cl)  ^  CI 

KaUammono-      2  Mol.'Chlor-     Methylsiilfid       2  Mul.  Chlor- 
mlfiiret  methyl  kaliam 

Han  leitet  in  eine  AnflOetmg  von  KaliammonosalAiret  in  Hdzgeitt  Ghlur- 
methylgHs  bis  zui*  SSttigung  eiu ,  xind  destillirt  nnter  starker  Abkfthlung  und 
lbrtwUkr«iidein  £uilaiten  dea  Chlormethyb. 

Sehrdtlnne,  bewegliche,  anangenebm  rieohende  Fldssigkeii  ▼on  0*845 
ipedf.  Gew.  und  -|-  41*  C.  8iedpunkt. 

Aneb  ein  Kefliylbisolfld,  (C HjOt S,,  nnd IfofbyUriaulfid,  (OH,'), S,,  M«th,ibi. «. 
den  Polyanlforeten  dee  Kalimns  entsprechend  und  onter  deren  Mitwir- 
kang  gebildet,  aind  dargestellt  Sie  ▼erbalten  nch  im  AUgemeinen  dem 
Methylscdfid  fthnlich.  <^ 


5.    Utfbertragung  des  Mdhf^  tn  das  MdeoM  des  Ammomiaks. 

Aminbasen  des  Methyls.  Methylamine. 


Kethylamin:  CHsN  =  H 

H 


N. 


dMMatbjrli* 


Man  erhiilt  Methylamin  dnrch  Einwirkung  von  Broramethyl  anf 
Ammoniak  bei  hoherer  Tempcratur  und  im  zugescbmolzcnen  Rohre: 


CH,'] 
Br 


H 
il 

n 


+ 


ch; 

H 
H 


Brommethyl    Ammoniak  Bromwasscr-  Methylamin 

stoffsaure 

Das  gebildete  Methylamin  isi  dann  naturlich  an  Bromwasserstoff- 
Ninre  gebuuden,  nnd  kann  ans  dieaer  Yerbindong  dnroh  Kalihydrat  m 
Freiheit  gesetzt  werden. 

Coercibles,  farbloses  Gas  von  durcbdringend  ammoniakalischem  Ge-  Dm  Methyl- 
mch  nnd  stark  alkalischer  Reaction.  Bis  unter  0"  abgekiiblt,  zu  einer  *"*kh"to*** 
Flteigkeit  oondensirbar,  brennbar,  ▼on  1*08  aped^  Gew.   Daa  Methyl- 

OaM, 
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Salie  ties 
Methyl- 


Bilduiigs- 
W«iMll. 


aiiiiii  i^t  iler  l6.slichstc  allcr  bekanutcu  Diiinpfe;  Wasser  absorbirt  davon 
bei  4  12'' C.  seiu  lldOfachos  Voluiuen.  Die  Losiiug  ricrht  wit*  (Ut 
Dainpf,  schmeckt  kaustisch,  rcagirt  stark  alkalisch  und  iieuti  ali.sii  t  Suuron 
volUtandig.  Mit  SalzKiiuiogas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weiBse 
N«'1>('1,  gaiiz  .so  wic  Anuiiuiuak  and  vereinigt  aich  dainit  zu  HalzHuiin m 
M<^(  laiiiiii.  Kaliiiiu,  in  dcin  Gase  erhitzt,  vorwandelt  kIcIj  in  Cyaiikaliuin 
imter  Abbclu'idung  von  NVasHer.stoff.  Ilierdurch,  duich  seine  Breunbar- 
kt  it  unil  diirih  seine  /t'rsetzung  in  Cyanwassc'i^totrsiiure ,  Grubengas, 
Wasserstotf  und  Cvanamnioniuni  l)eiin  Durthleiten  durcli  ein  gli'ibeiides 
Porzi'llanrohr,  uuteischt'idct  sicli  dus  3letiiylamin  vum  Anuuomak. 

Das  Mi'tliylamiu  iat  vvie  das  Amraouiak  cine  st;hr  htarke  Salzbaso, 
die  rait  Saureu  Salze  von  dem  Typus  dor  AnimoniakHalzc  bildet.  Gegcn 
eiuc  grossc  Anzahl  von  Mftulloxydtn  verhiilt  s^ich  seine  wasserige  Losung 
wie  Animoniak :  in  seincni  Verlialtcn  gegen  Ueagentii  n  zcigt  es  nur 
folgonde  UntorH{'hiede  voni  Annnoniak :  In  Nickel-,  Kobaltoxydul-  und 
Cadniiunilosungen    bewirkt    Metliylaniin    einen   Niedcrscblag ,   der  sich 


ini   I'cberscliuss   des  Fallungsniittels  nicbt 


au 


Host. 


Die  Salze 


M  e t  b y  la  ui  i  u s  sind  leicht  loslich,  zuui  Theil  sogar  zeilliect-licb, 
siud  fliichtig. 


d  e  8 


Mit  einer  concentrirteu  Auflo^uug  von  Platincblorid  geben  Methylamiusalze 
ein*»n  orange^*;lben  krystallinisilifn  NieJersclilag  vou  Methy laniin-Platin- 
cinniid:  (("Hr,N,  IK  1)^1*1  (1,,  <Ihi  in  li'  iss»  in  Washer  loslicli,  in  Alkoliol  aber 
uul^l^lich  ist.  AucU  ein  Metliy  laui  i  u -  C»  o Idcblorid  ist  dargestellt.  Mit 
FlHtiucbloriir  giebt  dM  Methylaniin  iikiiJiche  Platiubasen,  wie  das  Animuuiak 
■elbat.  Dm  cblorwaitserstoffiiaare  Methylamin,  CHsNiHCl,  krystaUiairt 
in  serilieflalielitti ,  groaMn,  flkrbloMn  BUtteni,  die  in  atMolutem  AUcohol  ISBlidi 
find  (Uuter«chie(l  von  Cblorammonimn).  Das  scb  wefel  sau  re  uud  sal  pete  r- 
saure  Sak  sind  ebt.*nfalls  in  Wasser  leicht  loslich  und  kr\ 8tallisirl>av.  Das 
tialpetrigsaiirtJ  Metliylaniin  zertalll  bi'iui  Kocben  seiner  scbwacli  saur<Mi  I^o- 
Hunf?  in  Metliylrtlkob.W,  Stiek.slotl  und  Wasser:  (('H5N.HN  O^,  =  CH^O -f- 2  JN 
H2O).    Kali  entwie.kelt  aus  den  Metbylaniiusalzen  Metliylaniin. 

Mcthylamin  wird  answer  dnrch  die  an  die  Spitze  gestcllte  typische 
Reaction  nocb  auf  mcbrfacbe  Wciee  crbalten;  so  dnrcb  die  Kinwirkung 
von  Wasstu^toff  in  statu  nasccmli  auf  Blaa8aui*e  (CNII  -}-  4  II  =r  CHsN), 
dunb  liebandlung  von  Cyan-  oder  Cyannrsaure-Metbyliitber  mit  Kali; 
darcb  Erbitzen  endlicb  verschiedencr  Alkaloide,  wie  CalTein,  TbeobromiD* 
Kreatinin,  Moqjbin  und  Colcin  mit  Kali.  Metbylamiu  findet  sicb  ansscr- 
dem  unter  den  Prodacteu  der  trockenen  Destination  der  Knocben,  des 
esBigBaareii  Calciums,  ond  soil  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  aeio. 

OamtcUiuig.  Bei  der  Darsteliuug  des  Metb^'latnlns  leitet  man  das  auf  die  eiue  oder  an- 
dere  Weise  eotwickelte  Metbylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyansaurem 
Methyl  mit  Kali)  bei  gater  Abkiiblung  in  eine  Waraer  enthaltende  Yorlage, 

aftUigt  niit  SalzBaure,  dampft  zur  Tr(x*kne  ab,  nimmt  den  Hiickstand  mit  abfo- 
lutem  Alkolu'l  auf  uud  brinc:t  zur  Krystallisation.  Das  erbalten«  ^^alzsaore 
Metbylamin  wii  .i  gut  getrorknet ,  mit  d«'m  doppelten  Gewichte  Aetzkalk  jre- 
mengt  uud  erbiizt.   Das  iibergehende  Qas  wird  iiber  Queckailber  aufgefangeu. 
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cii; 

Dimethylamin i  CsH^N  =  CU/ 

U 


N  Dimethyl- 


entatoht  bei  derEinwbktmg  Ton  Jodmethyl  auf  MfithylaDun.  Schematiaoh: 

+       H  N  =  CH,'  N  +  *t 

hJ        hJ  •'^ 

Jodmethyl   Heiliylamiii   Dimethyl-  Jodwasser^ 

amin  stoflb&nre 

In  WirUichkeit  verlauft  aber  die  Reaction  uicht  10  glatt,  sondern  es  wer- 
<l»'n  Nehenproducte  gebildet.  Vortheilliafter  frliHlt  man  es  durch  Kiiiwirkuug 
v>)u  Kalk  :iuf  s('hwtM!in;}iaur<^H  Aldehyd-Animoniak ,  odor  durch  Ei'hitzen  de» 
letztereu  I'ur  tticb  auf  15u^  bin  160®  C.  im  zugesclunolzeuea  Uohre. 

Das  Dimetbylamin  ist  dem  Methylamin  sehr  Almlich.  £b  ist  fiber 
+  8*  gaafirmig,  bei  dieserTemperatur  and  danmter  aber  flftssig,  brenn* 
bar,  ond  beeitat  einen  Anseerst  starken  ammoDiakaliflohen  C^emcb. 

Dan  sal /s a  tiro  Balz  ist  ebenfalls  zorfliosslich  j  daw  Dimetliylamiopla- 
liaclilorid  geib  imd  in  Wasser  sdiwer  Idalicb. 


CH  \ 

Trlmethylamin:  C,H,N  =  CH/  N 

CH,'J 


aniii* 

bildet  ricb  bei  der  Behandlung  von  Dimeihylamin  mit  Jodmetbyl: 
CH. 


^1  + 

Jodmethyl 


CH/| 
CH,'  N 

CH/ 
=  CH/ 

N 

.  Hi 
+  JJ 

H  ) 

CH3' 

iinotlivl- 

Trimethyl- 

JodwHsser- 

amin 

amin 

stoff 

aber  auch  auf  mebrfach  andere  Weise  (e.  unten). 

Farbloses,  nach  Harinpslake  riodicndes,  in  Wasser  leicht  loslichee 
Gas  von  stark  alkalischer  Reaction.  Die  wiisserige  Losung  schmeckt  bit- 
terlicb,  bUut  gerotbetee  Lackmns  and  besitzt  den  Geruoh  dee  Gases. 

Bu  Trimethylamin  bildet  mit  8&nren  leioht  Idsliche  Salse.  Balstanres 
Tri methylamin  ist  serflieeBlich,  Idelich  in  AJkohol,  und  giebt  mit  Platin- 
chlorid  gelbes  TrlmetbylaminplHtiuchlorid.   Wird  eine  wasserige  LOeung 

von  •cbwefelMHureni  Trimetbylamiu  mit  einer  Losuug  von  schwefelsaurer  Tlion- 

prdp  venni?^<  lit  ,        luMot  sicli  viu  deiii  Animouiak-Alnun  entspret  lnudcr  Tri-  Trimetbylo 

f  hylaiijju  Alaun  in  groeseu,  dem  gewohuUcbeu  Alauu  ahulicben  octae- 
»ln»chfu  Krystallen. 


 i« 

men. 


Das  TrimeUiylamin  findet  sich  in  grosser  Menge  in  der  sogcnannten  vnrkom' 
Haringslake;  es  worde  ansserdem  im  Kraate  Yon  Chenopodium  Vulvariot 
den  Bifitben  Ton  Crataegus  oxyacaniha^  Crataegus  mmagyna^  Fgrus  com- 
muis  and  Qorhus  aueuparia,  in  Secaile  etfmuiumf  im  Knoohendl,  Siein- 
koUentheerol,  im  Spiritna  alter  anatomischer  PrSparait«»  im  Henscben* 
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« 

barn  und  im  Kalbsblote  nachgewieBen.  Bei  Crai^Kgus  oxyaeanika  uaA 
Chenopodium  Vuharia  dunsiet  das  TiimetbyUunin  bestandig  tod  den 
Blatbenboden  and  den  BlAttern  dieser  Pflanien  ab.  Auch  onter  den 
BestiUationsprodncten  dee  Gnano,  im  Salle  der  Bnnkdrftbenbl&ttert  vnd 
in  gelaalter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

iiantellong.  Aus  der  Lake  fre.milzcner  Ilaiiiiiif  gewinnt  man  das  Tiimotli,\ l  iuiin  ,  iiidem 
uiau  dieselbe  mil  Aelzkali  der  Destination  unterwirft,  das  mit  fc>Hiz:i»iure  neu- 
tralisirte  DeetiJlat  im  Waaaerbade  abdampt't,  den  Biickstand  mit  WeingeiBt 
Tou  90  Proc  behandelt,  der  viel  Salmiak  ungeltet  Unt,  den  weingeinifgen  Ant- 
nig  verdampft  and  mit  Aetzkali  in  einer  Betorte  erbitet  Daa  &beiii|ttlieiid« 
Trimetbylamin  Utst  man  von  Wasser  absorbixen. 


6.  Ueber/Ohrung  de$  Trimdh^mimis  tfi  die  IMkjflammmmmbaae, 


Tetr». 
niMhyliaill* 

jodid. 


Tetnu 

netbjrlium* 

bydnayd. 


Bebandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodmethyl ,  oder  Iftsst  man 
moniak  anf  flbereehtaigee  Jodmethyl  einwirken ,  so  treten  die  Moleefkle 
des  Trimethylamins  and  Jodmethyis  sn  einer  theoretisch  sehr  intercaaan- 
ten  Yerbindnng  snsammen: 

Tetramethyliiuii-Jodid:  (CUs)4NJ. 


CH3' 
CU3' 


N  + 


CH3' 

CH,' 
CH3' 


N 


Tiimeth^  lamiu  Jodmethyl  Tetramethy- 

liumjodid 

welches  als  Jodammoniam  betrachtet  warden  kann,  in  welohem  die 
4  Atome  Wasserstoff  doroh  4  Kethyle  ersetzt  sind. 

In  Wasser  sdiwierig,  in  Alkohol  and  Aether  kaam  IdsUche  KiyatnUo. 

Bebandelt  man  Tetrametbyliumjodid  mit  Silberoxyd,  so  wild  Jod- 
silber  abgeschieden  and  es  entstebt 

Tetramethyliumhydroxyd:  (C  lis)*  N  U 11, 

nach  der  Formelgleichang 

(CH,)4NJ  +  AgOH  =  (CH,)4N0H  +  AgJ. 

Dieee  V^erbindung:  Aiumouiuniliydroxyd ,  in  welchem  der  Wasser- 
Btoff  dee  Ammoninms  durch  Methyl  ersetzt  iat,  stellt  cine  zerdiesslicbe 
weiBso,  stark alkalisch  reagireude,  bitter  nnd  zngleich  kaostiscb  scbmeckende 
Krystallmasse  dar,  welche  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensaare 
anziebt  and  nicbtflQchtig  ist  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  Bicb  onter 
Bildiing  von  Trimethylamin.  Das  Tetrametbylinnijodid  besitzt  die  merk* 
wiirdige  Eigenscbaft,  sieh  nocb  mit  2,  reep.  5  Atomen  Jod  sa  Tetra* 
methyliamtri-  and  -pentajodid  zn  Tereinigen. 
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7.   Uebertrogung  des  MethyiU  in  das  MoieciU  des  JPhosphorwassersioJlfs* 

Phosphorbaseii  dcs  Methyls.    Durch  die  Einwirkoog  von  Jod-  Aiigemein* 
phosphoniam  (UP4J)  anf  Jodxnethyl  bei  Geg^nwart  von  Zinkoxyd, 
Pboipliorealeioiii  anf  Chlormetbylt  and  ebenso  durch  die  Einwirkuig  tod  phoBpbw- 
Pho^orchlorftr  anf  Zukmethyl  bilden  neb  in  bobem  Grade  interessante 
flOehtige  phospborbaltige  Kdrper,  welcbe  die  flchlagendsien  A&alogien 
mit  den  Ammonaak-  nnd  AmmoninmbaBen  darbieten,  nnd  iicb  anf  Phos- 
phonraesenitoff  nnd  Pboepboninmbydrozyd  alsibre  Mnttermibetansen  ebenso 
nngenmngen  besieben  laeeen,  wie  die  Amin-  nnd  Ammoninmbasen  anf 
Ammoniak  nnd  Ammoninmbydrozyd.  Die  Ezietens  dieser  Yerbindnngen 
iftt  gerade  desbalb  to  wicbtig,  weil  dadnrcb  der  ParallelismnB  der  Yerbin- 
dnngen des  Phoepbors  nnd  des  Stickstoflb  in  einer  frikber  nicbt  geahnten 
Weise  belenobtet  wird. 

CHa' 

Ketbylphospliin :  C  H5  P  =  H 

H 

erhilt  man  dnrcb  Einwirknng  yon  Jodmethyl  anf  Jodphospboninm  bei 
Gegenwart  Yon  Zinkoxyd  in  bdberer  Temperatnr,  nnd  im  zngeBchmolsenen 
Rohre  nacb  der  Formelgleicbnng : 


HMhgrl 


2 


^1  P,H 4-  2  (^"j  I)  4-  Zn"0=2^^^  I  P,H  J  ^  -h  +  H3O 

2  M oL  Jod-     2  MoL  Jod-  2  HoL  Jodwaeser^ 

phc«pboninm       meibyl  stoflfeanres  Metbylphospbin 

wybei  zu  lieuierkeii ,  dass  durch  dieae  Foruielji{i«ichung  die  Reaction  wohl 
■chematisch  HUMgedrtickt  wird»  io  WirUichkeit  die»elbe  aber  niebt  10  gbttt  ver- 
lioft,  iodem  gleichzeitig  DimethylpboBphin  gebildet  wird,  nnd  beide  Photphine 
ittch  Beendignag  der  Beaction  an  Jodzink  gebnnden  aind.  Dorch  Waaser  ser- 
r^Ut  dieae  TerbindaDg  der  Metbylphoaphine  in  Jodwaaaeratoif  nnd  die  freien 


Farbtoaea,  dnxebaiebtigeB  Gas  Ton  abiebenlicbem  Gemche;  dnrcb 
I^nok  nnd  AbkOblnng  sn  einer  bei  —  14^  C.  siedenden  Flflaaigkeit  ver^ 
diebtbar.  Wenig  lOelieb  in  Waaser,  etwas  mebr  in  Alkobol,  leicbt  in 
wkilteteni  Aether.  An  der  Lnft  schon  bei  gelindem  Erwftrmen  entsftnd- 
fieh.  Bnreh  Cblor,  Brom  nnd  Salpetersinre  nnter  Entflammung  zersetzt 

Bildet  mitSftnren  wohlcbarakteriiirte  Salse,  welcbe*  aber  schon  dnrcb 
Winer  aersetsi  werden.  Die  Salze  bleichen  Pflansenfarben  wie  Cblor. 
Sic  nnd  krystaUisirbar. 

Behandelt  man  Monomethylpbospbin  mit  raacbendor  Salpetersanre, 
•0  biMet  sieh 

Monomethylphosphins&ure :   (('H3')H^P03,  rein  dargestellt  nine  whI-  Modo- 
'■•biliuUche,  iu  WaHser  leicht  lotsliche,  saner  reagirende  und  nauer  schineckeude  "if^^'J' 
Xaiae,  welcbe  anch  in  AUcobd  nnd  Aether  IdaUch  iat,  bei  105^  achmiUt,  und  Ikw. 
ct^te  erhitst  lich  grtaatenthefla  ohne  Zenetcung  verilttchtigt,  Baach  an  der 


Digitized  by  Google 


Dimethyl- 


DtaMtbjl- 
pluwphtai* 


Trimethyl- 
photphln. 


92 


Einwerthige  Alkohole  und  4hre  Derivate. 


Luft  erhitzt ,  wird  xie  untt»r  Kntwii  k»*hiii^^  Hiii.  >  brpiinlmivii  Gases  zfiselzt. 
8ie  bildet  zwei  Beiiitin  kr^stallii»irbHrer  bulze,  cuu^reclieml  ihrer  Foniii-l,  welche 
tie  sis  Orthioiiho8phoniQX«  encbeinen  Iftsst,  In  welcher  ein  llydroxyl  dorch 
M«tfa(yl  enetst  itt : 


HO 
UO 
HO 


PO 


UO 
HO 


PO 


Oithophusphonfture  Honometbylphoiphiiig&are 

CHj'l 

Bimetbylphoephint  G^HrP  =:  CHj' 

H 

bildet  sicli  bei  obiger  Reaction  neben  Methylpbospbis,  and  bleibt  anf  Za- 
Bats  Ton  Waaser  in  Verbindung  mit  Jodzink  sorflck.  Seine  Bildvng  er- 
folgt  BchematiBcb,  nacb  der  Formelgleiobnng: 


H 
H 
U 


P,HJ  +  2  (^^  J  j)  +  Zn"0=r  0^' 


P,HJ  +  Zn"J,  +  H,0 


JodphoBpbo-  2MoL  Jodmetbyl  JodwasserBtoffeanrea . 
.  nium  Dimethylpboepbin 

Die  80  erbaliene  Verbindnng  liefert,  mit  Alkalien  aenetst,  das  freie 
Dimethylpbosphin  als  eine  larblose,  dnrcbaicbtige  FliUnigkeit,  leiobter  als 
Waster,  nnlOslioh  darin,  bei  +  25^  siedend.  Entailndet  aich,  an  die 
Loft  gebracht^  mit  leucbtender  Flamme.  Verbindet  sich  mit  Sinren  an 
Salzen;  das  aalasanre  Salz  giebt  mit  Platinofabrid  ein  krystallisirendea 
Doppelsalz. 

In  analoger  Weiae  vie  ana  Ificnumietliyl  Honometbylpboapblnaftiure  bildet 
aiob  darcb  Einwirkong  raoflbender  Salpetersfture  anf  Dimethylpboapbin 

Dimethylphoaiihinsftiire :  (CHsOaHPOt,  der  Monometbylpboapbina&iure 

abnliche  krysitallinische,  bei  76*'  bereita  scbmelzende  unzersetzt  fliiclitige  Masse. 
Dies*^  Saure  bildet  nnr  eiue  Reilie  von  Salzen  und  k;iiin  hIs  OrthophospUor- 
saure  betrachtet  werdeu,  iu  welcher  zwei  Uydroxyle  durcb  Metbyl  ersetzt  aiud: 


HO 
UO 
HO 


PO 


PO 


CH3' 

HO  }P0  CUj 
HO  )  HO 
Orthopho^bora&are  MonomHbylpboapbin-  Dimethylpboapbin- 

afture  afture 

C1I/| 

TrimethyXphospliiJi;  CaU^P  =  (  H/JP. 

Diuse  dem  Triuuthylamin  vullig  aiiiilogc  Base  fihiilt  man  l)t»i  der 
Einwiikung  vou  rhospbort  liloi  iir  aul  die  weiter  iinten  zu  beschreibpude 
ZiukYerbindong  de»  Metbyia:  auf  Methyl/ink  nacb  der  Gleicbiing: 

3Mol.  Zink-  2Mol.  Trimethyl-  • 

methyl  phospliin 
nocb  ieicbter  aber  durcb  Erbitzen  einer  Mucbuog  von  1  Mol.  Jodpbos- 


■) 


P    -f  3(Za"Cl,) 
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pboninm  nnd  3  Mol.  Methylaikohol  aaf  160^  bis  180^  ioi  sngdBohmolse* 
nen  Bohre  naeh  der  Gleiobnng  ^ 

H4PJ    +    8(CH40)     =    (CH,')jP,  HJ  +  3H,0 
Jodphos-      dMoL  Methyl-  JodwasBerstoffinnreB 
phoninm  alkohol  Trimethylphotphin 

nod  Erwftrmen  des  jodwaasentoffsauren  TrimetliylphoBpbma  mit  Alkalien 
als  eine  ikrbloae,  dnrchaiobiige,  leicbt  bewegliche  Flflaaigkeit,  daa  Liobt 
stark  brechend,  tou  unertrl&glicbem  Genicb,  in  Wasser  mildslicb  and 
daraaf  sobwimmend*  Ibr  Siedepunkt  liegt  zwiscben  40^  bis  42®G.  An 
der  Lnft  rancbt  rie  and  entsOndei  sicb  leioht.  Bei  der  Destination  des 
Trimethylphospbins  bekleiden  sicb  die  Wftnde  der  Retorte  mit  Krystal- 
len,  welcbe  aus  Trimethylphosphinoxyd  besteben.  ^  THnvOiyU 

Obwobl  obne  alkalische  Reaction,  ist  das  Trimethylpliosphin  in  sei-  oxJ3f^*"" 
nem  Verhalten  zu  Siiuren  doch  als  nine  starke  Base  charakterieirt.  Mit 
Saaren  verbindi't  es  sicb  uuter  starker  NYarmeeutwickelung  zu  krybtalfi- 
sirbaren  Salzen. 

Cli  1  i>r  w  H xs*' I  S t  0  f  fsa  u i  »'s  Tr i  iim*  t  li  y  1 1» liosp li  i  ii ,  (' ,  H,,  1',  H  ( "I,  L'i'*l>t  mit 
l*lalUKlilorul  eine  orungegelbe  Doppt'lverbiiuiuiig  vun  Trimetljy Iphusphiu- 
P  la  t  i n c h  I o r  id :  "-MC '3 Hy  P,  H  CI),  Pt  Cl^. 

Triinetliylphosphiu  verliiilt  Hicb  wie  v\n  uugesiitti«^teH  Moleciil,  wie 
ein  z  w  <•  i  w  e  i  t  h  1  f?cs  Radical,  <>s  vcrmag  luiiiilich  noch   1  Atom  zwei- 
werthiger  KU-meiite,  wie  SuucrslnH'  oder  Srhwt'tVl,  oder  2  Atiinie  ein-  ^ 
werthiger  I'^leniente,  wie  Chlor,  Brum  etc.  aui'zuuehmen,  and  liei'ert  so 
die  gesattigten  Moleciile: 

P(CII:/);jO"  =  Trimethylphosphinoxyd 

P  (CM/);,  S"   =  Trimethylphosphinsnlfid 

P(CH:/);,Se"  =  Triracthylpho^^phinsel.nid 

P(('H;/)3G1,  =  Trimethylphosphinchlorid 

In  diesen  Verbindangen  verbftlt  sicb  demaaob  der  Pbospbor  als 

entacbieden  fflnfwertbiges  Element. 

Das  Verbftltaiii  der  Ozyde  der  Pbospbine  des  Uetbyls  car  Phospborsftore 
ssgiebt  sicb  aas  naebstehendem  Formelacbema: 

UO]  CH/l 


PO  CH,'J  PO  (  fVJ  PO 

no  )  CH3') 

OrthuphoMphor*     Heth^lphospbiu-   Dimeth^lpbosphin-  Trimeth>  Iphuspbm- 
■Aore  iilare  sfture  oxyd 


H<»  PO  HO 
ho)  HO 


Tetnmefhylphosphoniiiinliydrozyd:  (CU3)4POH.  Tetn. 
(Pbospbomethyliumbydrcwcyd) 

P»ebandrlt  man  Trimt  tbylpbospbin  mit  Jodmetliyl,  so  verliiilt  cs  sicb  uydr'iajd. 
gaii/  an.tlug  dem  Triinotbylamiu;  je  1  Mol.  Trimethylphosphin  und  1  Mol. 
Jodmetbyl  addiren  sicb  za 

Tetrametbylpbosphoniamjodid:  (CH8)4PJ,  welcbei  mit  Silber*  « 
oiQrd  bebandeltt  nacb  der  Oleicbaag: 

(0H,)4PJ  +  AgOH  s  AgJ  4-  (0H,)4POR 

■ 
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du  Hjdrozyd  liefert.  Sehr  stark  kaostische,  zerfliessliehe  Masse  too 
dem  Charakter  der  Kalilange.  Verbindet  sich  mit  Sauren,  mit  Plat  in- 
imd  (3k)ldchlorid.  Bildet  sich  als  Nebenproduct  auch  bei  der  Darstellung 
des  Triniethylpho5;])hiiis  nus  Jodphosphonium  und  Mothylalkohol.  Zer- 
setzt  sich  beiiu  Erhitzcii  in  Trinicthylphosphinoxyd  und  Grabeo^&s: 

((  H^l^POH  =  P(CU3)sO  -h  CH^ 
Auch  ein  dam  fliiasigen  PhoiphorwaHserstoff  PH^  eorrMpDndirendes  Pho«- 
pbodim ethyl  P(0Ht)9,  typitch  p|QQ^j*|  iit  dargettellt  fis  irt  «itie  sellwt- 
entaOndliohe  FtfiBtigkeit  und  Terhllt  sich  dom  Kakodyl  (a.  uDten)  Umlicb. 


8,   SitXfimiSiwren  des  Mefhi/is. 


Methyl.  Methylsiilftmaftnre :  CH4  SO3  =  CHs . SOsH. 

•uifoaaiwt.  (Methylodithionslnre) 

Man  erhiilt  diese  Saare  am  einfachaten,  indem  man  Jodmethyl  auf 
Bchwefligsanres  Kalium  eiowirkeu  liisst,  eine  Keacti<in,  welche  uberfaaapt 
*  zur  Darstellung  Eahli)Bicher  Salfonaaaren  gafOhrt  bat: 

^^j  +  K2SO3  =  CUj.SOjK  -f  ^1 

^  Jodmethyl  Methylnilfbiis.  Kaliiun 

Dickflussiges,  farb-  und  gcrucbloses,  stark  sanres  Liqaidiini,  sich  erst 
beim  Erhitzen  anf  130"  ztTsetzoiid.  Liefert  in  Wasser  lusliche  und  luebt 
gut  krystallifiirende  Salze. 

Diese  Siinre  entsteht  auch  bei  ilpr  Oxydation  den  MethylmercH|Maiis  mit- 
telst  Salpetei-siiure,  und  bei  der  Eiuwiikung  von  Wasserstoff  in  ttatu  tt<ui(fnJi 
auf  die  gechlorten  Methylaulfons&uren ,  die  aus  reiu  anorganischen  Stoffen: 
auB  8ch wefelkohlen  itoff  und  fenchtem  Ohlorgas  unter  Mitwurkong  von  Kali 
gebildet 


Methyl.  Methylschweflige  Sfture:  CH4SO,  =  CUj.SOgH, 

Mhwefligt  1    1    T  1  •  \ 

saare.  (Methylodithionsiiure) 

bildet  sich  als  Zinksalz  beim  Einleitcu  von  trockener  schwelligcr  Siiare 
in  eine  abgekublte  atheriscbe  Lustrng  von  Ziukmetbyl  nach  der  Glei- 
choug: 

Ztt'pu''   +  2S0,  =  Zn" 

^**»^  civso, 

Die  freie  Sfture  ist  eine  sehr  unbestSndige  Yerbindang.  Ibre  wasse- 
rige  Losnng  scbmeckt  and  reagirt  stark  Bauer;  zersetzt  sicb  aber  selbst 
in  TerdOnnter  Losung  unter  Abscheidung  von  SchwefeL  Ihre  Salse  aind 
beattadig,  in  Wasser  IdiUch  und  kiystailisirbar. 
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9,   OrffanometaUe  des  Methifis, . 

Zu  dicsen  recbnen  wir,  ausser  deu  Verbindungen  dos  Mothyls  mit  o^wg- 
den  eigentlirhen  Metallen,  auch  jene  mit  Arsen,  Antiraon,  Bor,  Tellnr  Me«iiy1»l 
and  Siliriura.  Das  die  Organometalle  Keunzeichnende  wurde  befeits 
S. 79  aopcinandorgesetzt.  Wir  geben  in  Nachsttbendem  eine  Uebersicbt 
der  iiusscrst  zahlieicben  derartigcn  Vfrbindungen  des  Metbyls  uiid  be- 
pchreil)en  niiluT  nur  die  wicbtiperen  und  penaucr  studirteii.  Der  all^o- 
mein^te  Weg  zur  Darstellung  der  OiganometaHo  iiberhaupt  ist  der^  auf 
die  .btdverbindungen  der  Alkoholradicale,  die  Legirungcn  der  betrcfiVn- 
dou  Metalle  rait  Kalium  und  Natrium,  oder  die  Cbloride  der  betreti'eu- 
•ien  Metalle  auf  die  ZinkYerbindungen  der  Alkoholnidicale  einwirken  zu 
Ussen. 

Natrianuiietliyl :  Na'CHa';  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Xatrium- 
ia  Aether  gelteles  Zinkmethyi  entstehend.  Noch  nicht  rein  erhalten.  b*^'^* 

Sinkmefhyl:  Z]i"(CHsOi-  Farbloee  Fl&sBigkeit  von  darchdrmgend  ssiakmtihjri. 
wMerlichem  Gemeli,  akih  an  der  Luft  von  Belbet  nnter  Bildung  von  wol- 
Ugem  Zinkozjd  entaflndend.  Seine  Dftmpfe  nnd  giftig. 

Zerli^  nxiht  in  Berllhrang  nit  Waawr,  mit  grosser  HefHgkeit  in 
Snkozyd  nnd  Sumpfgae: 

Zn"{CH,)2  +  n.O  =  ZnO  -}-  2(CIl4\ 

nnd  Terbiilt  »ich,  wie  Beine  ZuBammeusetzung  voraussetzan.liisfiti  als  ein 
geiattigtes  Moleciil. 

Man  stellt  das  Zinkmetbyl  dar,  indem  man  Jodraethyl  mit  metalli- 
flchem  Ziak  im  zugeschmolzenen  Glaarohre  langere  Zeit  auf  130^  erhitzt. 

Hierbei  bildet  sioh  ment  die  nichtaflclitige  Verbindung  Zn"  F  j'', 

velche  bei  starkerem  Erbitzen  m  Jodzink  and  Zinkmetbyl  zerfallt: 

2  (ZnCH«  J)  =  Zn^  +  Zn(CU,),. 

XereuxooMtliyl:  Hg"GHs',  irt  ein  einwerthiges  Radical  nnd  vmra. 
Terlnndefc  siob  mit  Chlor  und  Jod  n  den  Terbindnngen  HgCH,Gl  nnd  u^t!tl' 
HgCHsJ.  Xerourodlmefthyl:  Hg^'CCHtOs;  eine  fiurbloee,  bei  96*  tie-  «»««i>7)- 
dende  Fltaigkat  Tom  Charakter  eines  geaftttigten  Moleeftle. 

Magnesiummethyl:  Mg"(CII/)j.     Leicbt  beweglicbe,  durchdrin-  MAmie«ium- 
gend  riecbende  selbstentzuudlicbe  Fiiiaaigkeit    Zerfallt  mit  Wasser  in 
Sampfgas  und  Alagnesia. 

ft 

Anenmethyle. 

Die  Tbeorie  betracbtet  die  Elementc  Stickstoff,  Pbospbor,  Arson  Anew 
and  Antimou  als  dreiwertbig,  indem  sie  die  Werthigkeit  derselbeu  au 
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ihren  Waaserstoftvt  rbinduiigen.  11;  N,  TT;,P,  H,As  und  11, Sb  misst.  Wir 
habeii  aber  schoii  bcini  Stickstoll"  iiiid  ])eim  FhitHphor  gesehen,  dass  dit'.>ie 
Eiemente in  vielen  Fiilleu  ontHchieden  l  iiufwerthig  faugiren,  80  un  (  blor- 
ammoniuni  uiid  .lodphosphoninin,  im  Tetramethyliunijodi(i  und  im  Tetra- 
methylphosphouiumjodid  etc.   All  dies  gilt  auch  fiir  Arson  und  Antimon. 

Die  Yrrbindangeii  dioscr  Elemonte  in  it  Mclbyl  entoprccheii  entwe- 
der  dem  SattignngBverhaltiuBse  AaBs'  oder  AsB^^ 

Anenmonomelhyl:  AsCCHsO  ut  im  Ireieii  Zuatande  niebt  be* 
tb^i!'^    kannt.   Die  Formein  seiner  biaber  dargesteUten  Verbindiiiigeii 

Arsennionoinetljylbkliloi  id  As  (CH^'lCl.j 

ArsenmoDometbyioxyd  A8(CH3')0" 

AmimioiiomeUiybnlfld   AsfcUs'iS" 


S&ttigunf^gverhaitni 
A.B,' 


AxMnmonomethyltetrachlorid  Aa(GH|')0l4  l  SftttigmigBirerhftliBte 


^  1 

AnanmonoiiMthyliftareanhydrid .  .  .  .At(OHgOO("j  AaB^ 

AfMndime.  Arsendimethyl.  Kakodyl:  AsiCH;,'),,.  Flndft  sicb  in  dvr,  uuter 
dem  Naraen  Alkarsin  bekannton  Fliisf?i^^kt*it ,  welcbe  bei  trockener 
Destination  von  essigsauren  Alkalien  mit  arseniger  Siiure  erlialten  wird. 

Wasaerbelle,  hochst  ekelbaft  riechende  Flflsngkeit,  bei  1 70*^0.  aie- 
dend.  Bei  —  5®(X  wird  ee  feat  nud  bildet  dann  qaadratisobe  gltoseade 
Prigmen.  An  der  Lnft  rancht  es  and  entaflndet  sicb  yon  aelbat  un- 
^  •  ter  Terbreitnng  dicker  weiaaer  DAmpfe.  Auch  in  Ghlorgas  entzOndet  es 
aicb.  Es  ist  schwerer  ale  Wasser  nnd  darin  wenig  Idalicb,  in  Alkohol 
und  Aetber  aber  itt  es  leicbt  Idslicb.  In  bober  Temperatur  zerf&Ut  es 
in  metalliscbes  Arsen,  Gmbengas  and  Aetbylen:  2[AB(CHs')t]  =  2  As 

Oantelluag.  Beiues  ArHeudiniethyi  erhiilt  man  durch  iangereH  Eihiueu  seiner  Bichlorides 
mit  Zinkspfthnen  in  einer  Atmoitpbare  von  Koblensaure.  Das  sidi  dabsi  bildende 
Chlorsiak  wird  dnreh  Koehen  mit  Wasier  aus  der  emtarrten  Haste  aasgeaogen, 
and  das  sicb  abscheidende  Kakodyl  ttber  Aetdialk  getrocknet,  in  slner  Kohlen- 
saiire-Atmospbftre  deHtillirt  und  durch  Bectiflcation  gereinigt.  Aach  bet  der 
Einwirkong  von  Jodmetbyl  auf  Anennatriom  wird  es  gebildet. 

Kakodyl  Torbftlt  sicb  bald  wie  ein  einwertbiges  (gegenllber  dem 
Sftttigongsrerbftltnisse  AsBsO  bald  wie  ein  dreiwertbiges  Radical  (ge- 
gedaber  dem  Sittigangaverbiltnisse  AsRsO*  Seine  wicbtigeren  Verbin- 
dnngen  sind: 

Ki^en^chaf.       Kakodyloxyd:  a^|cHs)P^^*  ^^^^  Oxydation  des  Kakodyls 

l^  u  htifferen  ]Mi  langsamem  Laflaatritt,  dnreh  Beduction  der  Kakodylsftore  mittelst  phos* 

v.-rbinlna*  phoriger  S&nre,  und  bei  der  Destination  arseniger  SAure  mit  esai^sanrrm  Kalinin 
(Alkarsin).  I)i*»  letzterp  Reaction,  welche  den  AuHgangspunkt  fiir  die  Dantel- 
lung  der  Kakodyl verbindongen  bildet,  erfolgt  uadi  der  Qleicbuug: 

4fr2H3KO,)    +    AsjOs    =    A8a(CH3)iO       1       liK^^CO^)     +     2  00,, 
4^1>>l.  F:ssi!.^8aureB    Ars«Mii;xe       Kakodyloxyd     2MoI.  KohlHusaores  KoIiKmi- 
Kalium  Siiure  Kalium  siiure 
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Kt  itt  eiae  hdchst  gifiige,  atinkende,  schwere,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flfittigktit,  die  an  d«r  Lnft  von  lelbtt  nnter  Bntwickelung  ttarlcer  Dflmpfe 
vtrtkieint,  bei  \b(flO.  tiedet,  bei  —  23^0,  kryttaUinitoh  entscit.  Yerbindet 
sidi  mit  Sftoran  and  mit  Basen. 

Kaliodyltnlfid:  AsjcHsIa^'^'  DettillAtion  von  Kakodylcblorftr 

mil  Kalinmsulfhydrat  dargestellt,  farblose,  widerlich  riecbende  Fliissigkeit,  in 
AHeoIioI  and  Aether  leicbt  Itelich. 

Kakodylehlorftr:  As(CHs)|Cl,  IStrblote,  in  Wasser  ontersiukende  Flflbwlg- 
keit  von  dnrchdringend  iPizMndem  Geruch. 

Kakod ylchlorid :  As^rHgljCls.  FarbloKe  KrystaUe  bei  der  fiinwirkaag 
Ton  Phosphorchloriil  auf  Kukodylsaure  sich  bihlenrt. 

Kakodylsaure  (Dimethylarsinsfture) :  (CU3')2HAa02  erhalt  man  am 
besten  ^urch  Oxydatiou  von  unter  Vasser  befindlichem  Kakodyloxyd  uiit 
QnecktUbenoyd,  welch  letsteret  dabei  xa  Hetall  ledooirt  wird.  Die  Kakodyl' 
4iire  kryitalliturt  in  grotien,  ikrbloien  Prismen,  tcbmec^t  nnd  reagirt  taaer 
and  ist  g^mchlos.  Me  itt  nicht  giftig,  in  Was»er  and  Alkohol  lOtlich.  Yw- 
bindet  aich  mit  Baten  xa  wohJcharakteritirten  Salzen. 

CII:/ 

Arsentrimethyl:  CsH^Ab  =  CH3' 
(TriiiMtbylAram)  CU,' 

Hche  ftOclitigte  FlAaaigkeit,  nch  direct  mit  Saverstoff,  Brom,  Jod,  Schwe- 
kl  etc  Tertnndend,  niefat  in  Wasser,  leiebt  in  Weingeist  nnd  Aether 
Ifislieh.  Dieaer  Kdrper  entsteht  bei  der  DestUlation  von  Arsenmethylinni- 
jodid,  ond  bei  der  Einwirknng  Ton  Zinkmatbyl  anf  Cbloraraen. 

Seine  loidht  kiyttaUitirenden  Verbindnngen  tind : 

TrimethyUrsinoxyd  .  .  .  As(CU8')sO"  | 

Trimethylarsinsulfid     .  .  AslCHgOsS"    |  Sftttigunorsverhaitniit 
Trimetlij'lai^injodid  .   .  .  .\s((' Ff  /)^  J._,  AsB^' 
Trimethylarsinbromid  .  .  As(CU3%Bra  j 

XanouwthylanitttiQrep  IHrnethylandntiinre  ^akodylsftare)  and  Trimethyl- 
aiaiDOKyd  ttehea  znr  Ortlioarsens&ure  in  demselben  Yerh&ltnitte,  wie  die 
Fhosphinosyde  and  Phospbina&aren  det  Jiethyls  zar  Orthophotphorsflure: 


As.    Farbioeei  ieicht  beweff-  Ar»entri> 

methyl. 


HO 
HU 
HO 


CHs'i  CHg'j  CH3' 

AtO  HO     AtO  CH3'    AsO  CHs' 

HO  )  HO  I  ■  CH,' 


AtO 


Orthoarsensaure      Monomethylarsiu-       DiutetliylHriiiu-  Triiutithyl- 
^  tUnre  tftore  arxinoatyd 

Behandelt  man  Trimethylarsin  mit  Jodmetbyl,  so  addiren  sich  beide 
Moleciile  zu  Tetramethy  1  arson  iumjod  id:  (C  H;t')4  As  J,  farbloae 
iCryst^Ue;  mit  Silberoxyd  behandelt  liefert  dieses  nach  der  KormelgleAchong: 
(CHsOiAsJ  -f  AgHO  =  (CHj^AsOH  +  AgJ 

Tstmn^lhylanoniiimliydrozyd:  (CHs')4AbOH.  Starke,  den 
fcimtiseben  Alkalien  mi^ohbare  itiende  Base,  in  leicbt  nerfliesiUoben 
Talbln  ktyitaUinrend. 

Eine  Betnehtong  der  Verbindnng«n  des  Metbyli  mit  Arsen  lebrt, 
daaa  je  mebr  die  Aniabl  der  Metbyle  in  selben  snnimmt,  desto  elektro- 
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positiTer  dieselben  werden.  So  ist  die  Monomethylanint&tnre  eiiie  iteilD 

ssweibasUche  Siiure,  die  DiinethylarsinB&ore  eine  scbw&chere  einbasisclai 
Saure,  Trimethylarsinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Tetramethylaraooiam 
hydroxyd  eiue  starke,  den  kaustiscben  Alkalieu  vergleicbbare  Baae. 

Trimethylstibin:  CaH^Sb  oder  CH,'  Sb.    Farblose,  scbwere  Flu- 

(Antinioiitrimcthyl)  CH/J 
slgkeit  von  unangeuehiiiera  Gcruch,  an  (l»^r  Luft  rauclu  nil,  sl»  l»  von  .st  H'- 
entziindend  und  niit  weisser  Fluinnie  unter  Abscheidung  von  Antiiiini 
verbrenueud.    lo  Wasser  aaldslich,  in  Alkobol  schwer,  in  Aetbcr  leichl 
loslich.  ^ 

Man  erhiUt  «'s,  indein  man  v  assi-rfreies  JtHlmef  li\  1  luit  eintMii  ("JeineuL'P  ^<'" 
Antimunkalium  und  (^narzsaud  aus  eiiicm  kleinHii  Kollu-n  di'.Htilliri  tnr 
eiue  heftige  Keaciiou  nin,  in  Fulge  deren  das  iilit  j  scliiissige  Jo<!iiit't  Ji v  I  li-^ 
verilUchtigt.  .  Bei  Htarkereni  Erbitzeu  deMtillirt  das  i  riniethybtibin  nb«*r.  Pi^ 
Znaammenietzaiifir  Miner  Yerbindiingen  ergu-ht  tich  atu  folgenttem  8<*h«(n»: 

Trimethylstibini).\yd  .   .  .  .  Sl)((' Ha'),,  O" 

Trimethyl«tibiu8uifld    .  .  .  Sb(C  Ha'lg,  8" 

TdmethylttiMnddorid .  .  .  8b(CH.'),,  CIj 

Trinethjrlttibii^odid    .  .  .  BbCCHiV  J, 


Sttttignn^?  verhftltaiM 
8b  B«' 


TriuMthylttibinbromid  . 

Das  Trimethylstibinoxyd  ist  eine  woblausgesprochene,  mil  Saarrt 
Salze  bildende*  zweisaurige  Base. 

Iifhandclt  man  Trimetbyistihin  mit  Jodmethyl,  so  entstobi  duitk 
Addition  nacU  dor  uns  l)ereits  bekannten  Ucactiou: 

Tetramethylstiboniumjodid :  (Cli:/)4SbJ,  welcbea  prrosnc 
Ibrmige,  in  "VVasser  und  Weingeist  losliche  Knystalle  von  salzig-bitlor- 
Geacbmacke  darsteilt.  liehandelt  man  dasJodid  mit  Silberoxyd,  so  liefert 
es  naeh  der  bekannten  Reaction: 

T0tram«lh7lstib(niiuiii]iydrozyd  (Stibmethylinmozydhyditt^ 
(CEz^ShOlL  Daeaelbe  stellt  eine  kiyBtalliniBche,  in  Waaeer  leieht  M«* 
Uche  Masse  dar,  die  sioh  den  kanstischen  Alkalien  in  alien  Be* 
liebnngen  fthnlich  verhftll  Es  ist  itsend,  die  Hant  schlflpfiif 
machend,  an  der  Loft  nnter  KoUensiiireabsoxption  lerfliessend,  nvr  ba 
▼orsiehtigem  Erhitien  flflchtig.  Es  reagirt  stark  alkaliach,  Terbindst  vA 
mit  Sftnren  ra  Salsen  nnd  treibt  das  Ammoniak  aos  seinen  Saliea  Mi 

Die  Stibmethy liumsalze  haben  eine  so  groase  Aehnlichkeit  ait  ^ 
Kalinm-  nnd  Amrnoniamsalzen,  dass  es  anf  imwsm  Wsge  nicht  laleht  iiti 
▼on  einander  sa  nntenehetden.  Bie  sind  leicht  UMioh  in  Wa«er,  schmfek"! 
bitter,  and  aenetaen  lioh  ent  ftber  140^0.  erbitst.  8ie  stossen  dana  ciii<" 
weiasen  Banipf  aus,  dor  sich  an  der  Luft  entsftndet.   Das  koblensaur«  Salt 
zerfliesslicb.     Kali   nnd    Natron   sclividou   ati«   alien   Salzen  Stibuiethylin^' 
hydroxyd  aus.  das  einem  in  SalzNiimv  ^etauchten  (ilanstabe  jreniihert.  >»<?*»^ 
Nabel  bildet.    In  deu  Stibmethy linmverbinduugHn  wird  das  Autniaiu  dim'^' 
gew5hnlicben  Reagentieu  uicht  angezeigt,  auch  wirktiu  sie  wedergi'^^f 
nocb  brecbeaerregend. 
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Zinnmethyle.    Stannmethyle.    Dicselben  entsprecheu  dem  Ziim-  Ziu 
chlurur:  SnCl.>,  unci  Ziunchluride,  SuCli.    £b  sind  folgende,  isolirt,  odor 
in  ihreu  Yerbiudimgeu  bekaant: 

BUnndiniethyl  8n"'(CHs')3 

Stanntrimethyl  ....  Sn'^'lCHs'la 
Stanntetmmetbyl   .  .  .  Su^'lCHs'^ 

Von  diesen  Yerbindiuigeii  verlialien  sick  die  beiden  eriten  aU  wahre 
Radicale,  ond  iwar  StaDndimetkyl  als  iweiwerthiges,  Stanntri- 
nethyl  als  einwertbiges  Radical.  Stanntetramethyl  dagegen,  ah 
dem  ftOMcmten  S&ttigungsyerhAltniBS  entsprecbend,  stellt  ein  gesattigtes 
Molecftl  dar. 

Man  erbilt  die  Stannmetbyle  bei  der  Einwirirang  TOn  Zinn  anf  Jod- 
■tetby]  in  bdberer  Temperaiar,  oder  nnter  Mitwirkmig  des  SonneDlicktes. 
Stenntetrameikyl  erbalt  man  diircb  Einwirkimg  von  Zinncklorid  aof  Me- 
thylaink.  Ee  sind  olige,  leicbt  Beraetibare  ililBsigkeiien,  die  Verbin- 
duBgen  der  nngeeftitigtMi  Stannmeibyle  sum  Tbeil  kryRtallinrbar. 

Tellurmethyl:  TeK'H;/).,.    Man  i  rliiiH   diesc  Verbindnng  darch  Tuilar- 
I)«>t illation  vou  TcllurkHlium  niit  nuth\ Ischwefelsaureni  Kaliuni  als  ein 
MuHsir*  Inicht  bowff^lirlios,  niit  Wasser  nicht  niisrhbares,  hochst  un- 

angenehni  ri<'c  ht'ii(los  Liqaidum  von  82"  C.  Siedepunkt.    Es  verhalt  sirli 
nichf  wie  ein  p^esiittigtes  Mfdecul,  sondeni  wie  ein  wahres  Radical  und 
awar  als  ein  zweiwertbiges  Radical,  denn  es  liefert  die  Yerbindungen 
T6(CHs%Cl,«Te(CH,'),O,Te(0H,')2Br,  n.  a.  m. 

Gana  fthnlieb  Tcrkftlt  sick  das  Belenmethyl :  Qe(PE^%  Wirkaben  s^Ua- 
aber  Selen  nnd  Tellnr  im  ersten  Bande  dieses  Werkes  als  aosgesproeken  , 
zweiwertkigeElementekennengelerni.  Ans  dem  Verkalten  obigerVer* 
bindnngen  folgt  aber  nnwiderleglick,  dass  so  wie  bei  Pkospkor,  Arsen 
ond  Antimon,  anok  bei  Tellnr  nnd  Selen  gewissermaassen  swei  Sfttti- 
gnngsrerkAltnisse  besteken,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  diese  £le- 
mente  bald  swei-  nnd  bald  Tierwertkig  anftreten. 

Sokliesslick  erwftknen  wir  nock  das  Silioiummethyl  Si(CH|04(dem 
Silidnmcklorid  entsprechend),  BortHmetkyl,  BoCCUsOsi  K^* 
thyle  des  Bleies,  Pb  (CII3O3  and  Pb(C  II/)4,  welclie  aber  nnr  sebr  nnvoll- 
kommen  gekannt  sind.  Nack  dem  Ckarakter  dieser  Yerbindungen  er- 
sekebt  aock  dasBfei  Tierwertkig,  wikrend  es  in  seinen  gewdknlicken 
Yerbindungen  sweiwertbig  fungirt. 

Gechloite  Dehvate  des  Methans. 

Durch  Vortrotung  eincs  Wasserstoffatomes  im  Grubengase  durcb  Cblor  OAohiorte 
entat-ebt  Motbylchlorid,  durcb  Vertretung  zweier  Wasserstoffatoinc  durch  dirtwSZ^' 
Chlur  das  Cblorid  des  zweiwertbigen  Radicals  MetbyleD,  durcb  ^'ertre- 
tttng  dreier  U-Atome  dnrcb  Cblor  Cbloroforni,  wfthrend  die  Substitution 
t&mmtlicber  YVasserBtofifatome  im  Grubengase  Chlorkohlenstoff  lieieri: 

7* 
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H 
H 
H 
H 


CI 
H 

H  ^ 
H 


CI 

H  ^ 
H 


C'l 
CI 
CI 
H 


CI 
CI 
CI 

(I 


QrubengM    Methylolilorid     MetbylAiichJorid  Chloioiiom  CliiorkohUwfaiff 
Chloroform  kaan  all  die  Ghlorrerbindimg  des  dreiwertliigeii  Badi- 

cals  CU'"  (Metheuyl,  Metheu)  betrachtet  werdeu,  demuachals  ^     | :  nua 

kann  es  aber  aeiiieii  BUdangsweiaen  nach  aneh  ali  awei&eh-gochlor- 
.  tea  Methyleblorid  anaehen  uod  Ton  dieaem  Staodpiiiikte  seine  Forad 

CHGla') 

j  scbreibi'u.  Wegeu  seiner  naheu  Beziehung  zar  Methylreihe  bao' 
deln  wir  ea  bei  dieaen  ab. 

Chloroform. 
CHCl, 

Ohiorafomi.  FarbloBeB,  eigenthikmlich  ailBBliali  itheriaoh  riecbendea,  brannead 
acbmeekendea  dligesldqiiidiim  tod  1'48  spedlGewioht  and  61^C.  Siedc- 
pimkt.  Hit  Waaaer  niebt  miachbar,  nar  schwer  entsandlicb,  Termittelst 
eiues  Docbtea  aber  mit  grungea&omier  Flamme  brennend;  Waaaer  nimnt 
davon  einen  sflBsen  Geaebmaisk  an,  Alkobol  iind  Aetber  Idaen  ea  leicht 
auf,  in  conoenttirter  Schwefels&are  ist  ea  nnlfialicb.  Seine  Dampfdicbte 
ist  4199.  %• 
I'liv^iuiogi.  Eingeathniet  ruft  es,  bald  mekr  bald  minder  rasch,  einen  Zustund 

>»u  dei         Gefiihl-  und  Bewasstlosigkeit  hervor,  der  so  volLstiindig  ist,  dass  dif 
und***^™**  Bchwersteu  chirurgischeu  uud  goburtshiililicheu  Operationen  an  auf  <lie« 
sem  Wege  aniisthesirtcn  Iiulividucn  ausgefiihrt  wcrden  kr»unoa,  oliiu*  das? 
Auweudung  dieselbeu  sich  dessen  durch  Schiuerz  bewusnt  werdeu.     Auch  ansserlicb 
derMedlci0!  applicirt  wirkt  es  schuierzstillend.    Eh  wird  daher  in  der  ("liiriirgio  und 
Medicin  angewendet.     In  ersterer,  urn  Patienten  vor  der  Au^iuhniug 
blutiger  und  schnierzhafter  Operationen  durch  Einathnien  seiner  Djimpfe 
gefiihl-  und  bewusstlos  zu  nmchen:  sie  zu  chloroformireu,  in  letzterer 
als  auBserliches  schnierzstillendes  Mittel. 
LOuuigim^         Daa  Chloroform  lost  Jod   (mit  Purpurfarlje),   Schwelel,  Phosphor 
OUoSItt.^  viele  organische  Stoffe,  wie  Fette,  Harze  und  vorziiglich  gut  Kaut- 

fonnt.  schuk  auf.  Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Chlorkohlenstoff  und 
Salzsiiure:  CHCl:;  +  2  CI  r=  CCI4  -f  HCl;  durch  weingeistige  Kali- 
losung  gebt  ea  in  der  MVarme  in  ameisensaores  Kaliam  und  Chlorkaliam 
aber: 

OHCI,   4-    2KaO    =   CHKOa   -f  JKCl 
Chlorofbnn  Ameisensaurea  Kalium 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180"  liefert  es  Cyanainraoniom 
und  Salmiak.  Bei  Gogenwart  von  Kaiihydrat  findet  diese  Zersetzung 
Bchon  hei  lOO^  statt.  Rauchende  Salpetersiinre  verwandelt  es  in  Chlor- 
pikrin,  C(N0.^)Cl3.  In  der  Hothgluhbitxe  wird  ea  in  iSah»&ttre,  Cbior 
und  audere  Producte  zeraetzt. 
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Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkang  von  Cblorgas  auf  Chlor-  HUdu^und 
methyl :  ansserdem  aber  bildet  es  sich  aucb  bei  der  Einwirkang  dea 
Chlors  auf  Grubengas,  bei  der  Destination  von  Mt'thybilkohol,  Aethyl- 
alkohol,  essigsaurem  Kaliam,  Aceton  und  gewissen  iitberischen  Oelen  mit 
Chlnrkalk,  bei  der  Behandluug  der  Trichloressigsiiure  mit  Kali  oder  Am- 
mouiak,  bei  der  Eiiiwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Jodoform,  und  bei 
mehrerea  anderen  cheinischdii  Umsetsiuigeik.  Die  beqaemste  Art  seiner 
Darstellaag  ist  foJgendo: 

Ein  Gemeoge  von  3  Thin.  Weinjijeist,  100  Thin.  Wasser  und  50  Thin.  Chlor- 
krtlk  winl  aus  einer  kupferii^^n  DestiUirblase  der  Destination  nnt^rworfen.  So 
wie  flit'  Destination  beginnt,  enttenit  man,  um  Uebers*teigen  zu  veihiitHii,  das 
Feuer,  welcheA  dureh  die  Selbsterwiirmmig  des  Geniisehes  iibertiiisaig  wird. 
Um  Destilhtt  bildet  swei  Schiehten.  Die  ontere,  chw  Chloroform  enthal- 
tende,  wiseht  man  mit  Wasier,  dann  mit  einer  L6siing  von  kohlensanrem 
Katriom,  eatwistert  dann  dorob  Ghlorcalciam,  nnd  rectifloirt  Die  leicbtere 
Bchicht  enthalt  ebenfallfl  nooh  etwat  Chloroform,  welobes  doreh  DeetiUation 
erbalt«'u  werdeti  kann. 

Das  kiiufliche  Chloroform  ist  aiif  n)aunigl'aehe  Weise  verunreinigt.  Man  Prufung  aaf 
tfikeuut  reines  an  folgeudeu  Charaktervn ;  KeineH  Chloroform  lallt  in  ^Va8>^er  ^^^^ 
sa  Boden,  ohne  dswelbe  xa  triiben,  ist  neutral  gegen  PfianaenAtrbea,  redacirt 
maa  einem  Oemiteb  von  ehromsaurem  Kaliam  nnd  Schwefolsiure  kein  Chromozyd, 
wird  dnrch  Kali  und  concentrii-te  Schwefelsaure  nicht  gebraant,  durcb  talpeter- 
•anree  flilber  nicht  gefallt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  KalilSsnng  erbitst, 
kein  brennbares  Gas  unter  pliitzlicher  Wiimieentwickelung  liefern. 

In  der  Teclinik  wird  tias  Chloroform  oamentlich  ^ur  Aufldsuug  gewisser 
Uarze  angeweudet. 

Die  gebromten  Derivate  der  Methylreihe  entsprechen  den  gecblorten; 
es  ist  ein  Dibrommethan,  CH.jBr.j  (bei  80  bis  82"  siedendo  Flussigkeit 
von  2*08  Vol.-Ciew.  bei  -|~  11 'Ot  d^iu  Chloroform  enteprechende 

Bromofomi  dargestellt. 

Bromoform,  CIIHr, ,  bei  gleiehzeitiger  Einwirkung  von  Aetzkali  Bromoform 
mid  l?i  <»m  auf  Methylalkohol  (aucb  l)ei  Einwirkung  von  Hrom  auf  Methyl-  ftj^'***** 
broniidj  gebildet,  ist  eine  deni  Chloroform  vielfach  ahnliche  FlOssigkeit. 

Jodoform  bildet  t^ich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Jod 
auf  Weingeist,  AM»'liy»l,  Aceton,  und  .sehr  viele  andere  organische  Ver- 
bindungen,  wie  oh  seheint  auf  alle,  welebe  dit»  (Jruppe  ('!!(  in  ihrein 
Molecule  enthalten;  es  krystallisirt  in  gelben,  perlmutterglanzeuden, 
w*franahnlich  riechenden  Krystallen.  I'nloslich  in  Wasser,  leicht  schmelz- 
bar,  und  starker  erhitxt,  aum  Theil  unzursetzt  sublimii'end. 


NitroderiYate  des  Methans. 

Durch  Einwirkung  von  Jodmetbyl  auf  salpetrigsaures  Silber  erhalt 
uach  der  Formrlgb-ichung: 

CH,J        AgNO,  =  AgJ   +  CH,(NO,) 
Jodmethyl  Nitromethan 
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einen  mit  dem  BalpetrigBauren  Methyl  (a.  8.  84)  isomereDf  als  Kitro- 
methan  odet  Niirocarbol  beseiebneten  Kdrper,  der  als  eine  wahre  Nitro> 
▼erbindimg  za  betracliteii  ist^  ^d  aaoh  bei  dior  wecbselaeitigeii  Ei]iwir> 
kniig  der  wisserigen  LSrangeii  yon  monocUoresrigflanrem  KaUiim  vaA 
Mlpetrigsaurem  Kalinm  gebildet  wird.  In  lelsterem  Falle  bildet  nA 
wahraeheinlich  inent  nitroesngsanres  Kalinm ,  welcbea  neh  mit  Wi 
gleicb  weiter  in  Nitrocarbol  nnd  sanrea  Kalinmcarbonat  nmsetat: 

Cill.aKO,    +    KNOa   =  KCl    -h  C3H2(NOa)KO, 
MoDochloressi^rs.  Kaliiim  Nitroessigs.  Kalium 

NitroeMigBaures  Kalinm  Kitrocarbol 

H 

MUrom*-  Nitromethan  (Nitrooarbol):  CH3NO3  =  CHs  DaaMlbeiit 


ein  bm  101*  riedendes,  in  Waner  ni«ht  nnerbebliob  Idslicbes  nnd  daria 
nntertunkendes  eigentbflmlicb  rieehendes  6liges  Liqaidaiu,  welobea'an  der 
Lnft  erhitat,  mit  weieeer  fabler  Flamme  yerbrettnt.  Daaaelbe  iet  in  ikl- 
kalien  leioht  lOelich,  die  alkaUsoben^  LOeungen  fibrben  sich  gelb,  braon 
nnd  nahezu  Bchwara  nnd  liefern  beim  EnrirmMi  reioUiob  Ammoniak. 
Darch  Wasserstoff  m  statu  ntueendi  yerwandelt  es  aieh  in  Metbylamia. 
Mit  alkoholischer  Natronlange  erstarrt  es  zu  einer  krfBCallisirten  Kt- 
triumverbiudung:  CH2Na(N02),  welche  sebr  unbestandig  ist;  ihre 
^  wfiBserige  LosuD^r  zersetzt  sich  nach  einigen  Minntcn  von  eelbst  unter 
jTpK^  hi'h'i^vr  Krliitzmig.  Diese  Verbindung  in  Losnng  mit  Subliniatlosung  ver- 
mischt.  liefert  oiuen  gelben  piilverigen  Nicderschlag  einer  (^Ui  ecks ilber- 
verbiudung,  welche  wahrtchcinlich  nacli  der  Formel  Hg"((-"II  v  N<>-j); 
zusammengesetzt,  aber  so  explosiv  ist,  dass  bie,  weun  irocken  mit  einem 
GlasBtabe  gerieben,  nut  grosser  (lewalt  explodirt. 

Audi  ein  (iemiseh  v<»n  Nitrometlian  und  Salpeter-Schwefelsaore 
explodirt  bei  der  Destination  auBPerBt  heftig.  Mit  raucliender  Schwefel- 
saure  erhitzt,  wird  das  Nitromethan  zersetzt  und  liefert  schwefelsaurefi 
Hjdroxylamin  (vergl.  Rd.  I.  5.  AuH.  S.  499). 

Von  Subsjtitutionsderivaten  des  Nitroniethans  sind  dargestellt:  Mono- 
chlornit  rometban,  Monobromuitroraetlinn  und  Dibroin  n  i  tromr- 
ihan.  Kine  Uebereicbt  der  bis  nun  bekannten  nitrirten  uud  theilweise  auch 
weiter  substitoirten  Derivate  des  Grubeogases  liefert  nachstebendes  Schema: 


C 


NO,  (NO,  (NO,  fCl  (Br 

n  [no,        p  no,  pici  pjBr 

H  |N0,  |N0,  ^]V\  ^\Br 


,11  [n  (NO,  [SOi  (NO, 

Nitromethan     Trinitro-    Tetranitroform     Triohlor-  Tribrom- 

metban  nitroform  nitroform 

(THniiroform)  (Chlorpikrin)  (Brompikria) 
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Chlorpikrin  ist  oiu  bei  112^  siedendee  Oel  von  1*66  specif.  Gew. 
iiiitl  eigenthiimlichem  Geruch.  Es  l)ildet  sich  aul  mehrfache  Weiae.  Am 
reicixlichbteu  bei  der  Jblinwirkuug  vua  Chlorkalk  auf  i^ikriusaure  (s.  w.  u.). 

H 

Methylmtrolsfture,  CH|NsOs  =  C-N-OH,  eutsiebt,  wenn  man 

wteserige  lAmngen  yOo  Nitromethan  tind  Kaliummtrii  bei  0®  mit  .ver- 
dannter  Schwefelsftare  behandelt.  Grosse  gULnsende  Krystalle,  bei 
64**  iinter  gleicbxeitiger  Zersetzang  scbmelsend.  Ldslicb  in  WaBser, 
Alkobol  uid  Aetber,  mit  Alkalien  siob  rotb  filrbend.  Verbrenot,  erbitat 
tmier  sebwacber  Yerpaffung  xmd  senatst  aicb  im  trockenen  Znttande 
allm&blicb  von  selbet.  Zerlftllt  fi&r  neb  erw&rmt  in  Oxyde  des  Stiokstoffs 
nnd  AmeiaenB&are,  nnter  der  Einwirkong  der  ScbwefelflAnre  glait  in 
StaclcBtoffozydiil  and  AmeiaenBAnre:  CH2N2O3  =  GHjO^  4"  N3O. 


Aethylreihe. 
Stammkoblenwaaserstoff:  CiHg.  Aethaa. 

Ini  rohen  Petroleum  entbalten.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Metbyl-  Aethaa. 
jodid    mit  Zink  im  zugescbmolzentn  Kohre  auf  150"  (liCH^J  -|~ 
=  AuJj  ~\-  CjUg).    Farbloses,  mit  echwach  leucbtunder  Flamme  brenu- 
bares  Gas. 

Radical:  Aethyl:  CsHs'. 

A  e  t  h  y  1  a  1  k  o  h  0 1. 
Syn.  Alkohol,  Weiogeut,  Aetbylbydroxjd. 

G,H«0 


Oder  /V"^ 


[CHa.OH 

T^peaformel  Siracttirfonnel 

FarbloBe  ddnne  FLOsBigkeit  von  angenebmem  gcistigen  Gerncb  und  Anhyu 
brennendem  Gescbmaok,  tod  0*80625  specif.  Gewiebt  bei  0^  Siedet  bei 
+  78^G.  Ancb  dnreb  die  sUrkste  kOnstlicbe  Kalte  (—  lOO^C.)  kann 
er  nicbt  znm  Gefrieren  gebracbt  werden.  Leicht  entzundlich,  iiiit  blass- 
blaner,  wenig  leacbtender  Flamme  brennend.  Innerlich  wirkt  er  als  ein 
heftiges  Gift,  mit  Wasser  verdiinnt  berauticbeud;  er  ist  das  wirksame 
Princip  allrr  gcistigen  Getriinke. 

Zuin  Wasser  zeigt  der  Aethylulkoliol  eiiie  sehr  grosse  Anzicliuiig. 
Er  entzielit  soIbt'H  der  atniosj)liiii  i.sc]n>n  Liift,  uud  niiscbt  sicli  daniit  in 
alien  Verbiiltnissen.  Beim  \  rnnischrn  von  Alkohoj  mit  Wasser  fiiulrt 
Enr&rmung  und  Contractiou  des  Gemisches  statt.  Mit  dcm  Wassergehalte 
erhubt  sicb  daa  specifiscbe  Gewiebt  uud  der  Siedepuukt  des  Alkobuls. 
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Eiiiwerthige  Alkohole  imd  ihre  Derivate. 


Weingrist 
Oder  Spiri- 
tut  i«t 
Gemiieli 
Tcin  Alko- 


Kr  iBt  Hn 
Bohr  allge- 
iiii'incB  Auf« 
loBunga- 
mittel. 
Tinrturen. 
Kr  abior- 
birt  vieto 
OsM. 


Alkuliolate, 
•  )xyd»tioti 
i*  «  Alko- 
iioli. 


Dm  Smmt^ 
werden 

Kcintiprer 

<  ioir.tnki"" 
beruht  auf 
d<  r  Oxy- 
tlation  dofl 
AlkohoU  n 
JSasigflftan* 


Auch  organisohen  SnbsUosen  enisieht  er  mit  groaier  Begi«rde  Wi 
hieravf  beruht  seine  Anwendung  alt  GonienralioiiiBitttel  iniitomiioW 
Prftparate,  die  er  anoh  dadnrch  Tor  der  Fftalfliai  sehfltat,  daaa  er  die 
AlbamiDstoffe  coagalirt. 

Dae  was  man  im  gewQlinlicken  Leben  Weiageiet  oder  Spiritns 
heisst,  iet  ein  GeVniech  von  yariabeln  Mengen  Waaeer  and  AethyUlkoliol, 
znweilen  durck  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  Tenmreinigi.  In  der 
pharmacentisohen  Praxis  ItUiren  diese  Gemische  Terschiedene  Namen,  je 
nach  ihrem  Gehalte  an  Alkohol: 

AbBoluter  Alkobol  oder  Bpiritaa  vini  alkoholitatut  i»t  wawer 
tniw  Alkohol. 

Spirittts  Tint  rectificatiiilmiit  eia  Weingeitt,  der  80  bit  90  Proc 

Alkohol  enthSlt. 

Spirit U8  vini  rectificatus  Piitliiilt  ptwa       Prov.  Alkohol. 
Spiritus  vini  oder  Bra  untwei  n  enthiilt  20  bis  30  Proc  AlkoliDl. 

Aehnlich  dcm  Wasser  isi  der  Aethylalkobol  ein  sebr  allgemeines 

Auflosungpmittel  fiir  anorganische  and  organische  Stoffe,  so  namentlioh 
fiir  Jod,  Alkalien»  Schwefelalkalien,  Zncker,  Harze,  Hthcrisclu-  Oele,  8«i- 
fen,  organische  Basen  nnd  mehrere  Salze.  Viele  der  alkoholischen  Ld- 
Bungen  heilki'aftig  gehalteuer  StofFe  sind  unter  dem  Namen  Tincturen 
of&oinell.  Anch  fflr  Gase  besitzt  er  im  Allgcmeinen  ein  sehr  betraeht* 
lichee  AnfldsangSTennOgen,  so  namentlich  fUr  Stickstoffoxydnl ,  olbilden- 
des  Gas,  Cyangas,  Chlomieihyl,  Ammoniak,  SalisAnre,  Flnorbor  and 
andere  mehr. 

Hit  einigen  Salsen  yereinigi  er  sioh  ehemisch  in  der  Art,  dasa  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  nunenilich  mil 
Cblorcalcinm  luid  salpetersaurer  Magnesia.  IKese  Yerbindongen  werden 
Alkoholate  genannl 

Im  wasserireien  Znstande  and  mii  wenig  Wasser  gemiscbt,  seigtder 
Aethylalkohol  wenig  Neigang,  sieh  an  oxydiren.  Mit  Wasser  stark  Ter* 
dOnnt  gebt  er  aber  an  der  Lnfk  bald  in  Essigsftare  dnreb  Oxydation 
fkber: 

CHeO  +  20  =  G1H4O,  +  H,0 
Alkobol  '  Essigsftare 
Sehr  rascb  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  aacb  des  con- 
centrirten,  doreh  Platinmohr. 

Die  Oxydation  des  verdOnnten  Weingeistes  zu  Essigsftore  an  der 
Loft  ist  Grand  des  Saaerwerdens  weingeistarmer  geistiger  Getrftnke. 

Die  Oxydation  des  Alkobols  sa  Easigsiare  ist  keine  direote,  sondem 
es  wird  suerst  Aldebyd  gebildet,  welcber  sioh  rascb  weiter  sa  Essig- 

B&ure  oxydirt. 
I  C^HeO  +  O  =  0,H40  4-  HgO 

Alkohol  AMehyd 

Aldehyd 
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A 1  k  o  h  II I  o  m  e  t  r  1  e.  W'ei'Hii  ^fiufr  mauniiftachfu  technisclieii  Anwe«dun-  Alkoholo- 
gpu  i)«t  <ler  Weiiigeist  Handelswaare  uud  wird  fabrikmiissig  gewouneu.  So  wie 
er  aber  iu  deu  ILindel  komnit,  iot  er  stets  em  Gmiu«cU  vou  AlkohM  uud  va< 
mbebi  Mengen  Waaaer;  er  eothftlt  nicht  telten  aasserdeii^  aaoli  nooh  andere 
Teninreiiugf&gen ,  namentUch  FuselSl  (Amylalkpbol).  Sein  Handeltwerth 
fiinkt  iind  >teigt  init  seinom  Alkoliolgeihalte.  Ks  ist  daber  wiinschenswerth,  eitt 
Verfalirf-n  r.n  b*»f«itzen,  luiltelst  d^ssen  man  scbii^*ll  imd  f»bne  besondere  ma- 
ntiHlle  SvliwieiiirkHiteu,  <len  (lehalf  (U'.h  Wcin^eistes  au  Alkohol,  am  besten  nach 
Raumtheileii  oder  V' ol u m  p r o c e a  t  e »  eruiittelu  kaiiu.  Die  zii  dieseui 
Zw«cke  ersouueneu  Methodeu  faBst  umn  unter  der  Beztiichnuug  Alkokolo- 
metrie  iniamnMn.  Den  gewdhnlieheii  alkfrfudonetriwlMii  MetliodMi  liegt  die 
ThatMehe  la  Orande,  daae  dam  ajlMiflMbe  Oewicbt  dee  Weingeietei  eieh  nit 
teiuem  WasKergdialte  erhdht.  Wiirde  beim  Vermischen  Ton  Wasser  mit  Al- 
kohol kt'iiie  Contraction  des  deiniscliHs  ♦'int!  et**n,  so  liessen  sich  die  specifischen 
Gfwiflite  der  Gemipche  berecbaen.  so  aber  juusstea  zar  t]ntwerfung  f'mt^v  Ta- 
b^Ile,  di»'  genaii  angiel)t,  was  der  Alkobolgebalt  einea  Weiugeistes  von  be- 
stimniteni  Kpecifiscben  Oewichte  bei  eiuer  bestiuunien  Tonperatur  xat,  die 
•pecifiacben  Oewicbte  aolcher  0einiacbe»  bei  gleichen  Temperatoreii  dnreb  Yer- 
toebe  beetimiDi  werden.  Berartige  Tabellen  finden  sicb  in  alien  Handbncbmi 
der  techuiscbetl  vnd  pbarmaceutiscken  Cheniie. 

Ztir  Bestiminung  des  speciHscbeu  Clewiclites  des  ^VeingpiHtes  wendet  man 
g»>H6bnli('b  di*'  !«ogenanntea  A  1  k o liol oa\ t e r  ;ui:  Araoan'ter,  auf  welcbeu 
rich  fstiitt  der  specittscbeu  (.leuicbte  gleicb  die  eutspreclieadeu  Voluniprocente 
aofgetragen  finden.  Oewobnlich  besitzen  die  Alkoholonieter  eine  doppelte  Bcale, 
die  eine^  >i*eb  Trallei,  die  Voliunprocente  and  die  andere,  nacb  Ricbter, 
die  Oewiebtiprooente  angebend;  anmerdem  ist  daran  ein  Tbermometerdien  an- 
gebracbt,  welcbee  gleicbzeitig  die  fSar  die  vencbiedenen  Temperaturen  nStbigen 
Correetnren  angiebt. 

•      Bildang  des  AlkoboU.   Ber  Alkohol  iet  ein  Product  der  soge*  Biiuii«fc«^ 
Daanten-  geietigeii  Gfthrung:  der  Spaltung  dee  Traabensackers  in  Al-  dSSidMrci- 
kohol  and  Kohleniinre,  nnter  dem  Einflnsse  der  ale  Ferment  wirkenden  ^^."^ 
Bier*  oder  Weinhefe,  bei  Gegenwart  Yon  Wasser  nnd  einer  mittleren 
Temperatnr.  Indem  irir  beiilglich  der  n&heren  Details  dieser  Zersetsong 
anf  den  Truubenzncker  yerweisen,  bemerken  wir  hier  nur,  dsss  der 
TrAobensocker  nnter  obigen  Bedingnngen  sum  grfissten  Thei]e  in  Alko- 
hol QDd  KoUens&nre  serf&llt  and  zwar  nach  folgendem  Schema: 

1  Mol.  Traubensacker  =  G^HijO«  = 

2  «  Alkohol  =  CiHisOj 
2    J,    Kohlens&nre     =  C,  O4 

In  allerdingn  s»*hr  geringen  Mengon  warden  iibrig*»n«  bei  (Jnr  g»»inti^••n 
(t.ihrung  noch  an»lere  Sub^taaz'u  g»'bil»l»'t ,  worunter  wir  hier  Glycerin, 
Berni»t*»jn«aur»*  aad  A  ai  \  1  a  i  k  <>  b  0  J  aeaaca. 

Auf  (lit'st-r  /.orlogung  do8  ZuckerH  l»erulit  die  BoroitnncT  der  grisfi-  k*  bcntht 
gi'ii  (ietrankp:  des  Woiiu'H,  iJiercs,  df^  Hranntwrins  nnd  Wein^eistcs  aus  iie'^^in^ 
ruckprhaltigon  Pflanzcnsaltcn,  oder  aus  den  RogeiiftiintfJi  Maisrhm :  stiirke-  S^^rilSie* 
mchlhaltigen  Fliisfiigkeiti-n,  doron  Starknudd  vorhor  (lurch  den  Maisch- 
procew  in  Zncker  verwandeit  wnrde  (vgl.  bei  Starkmobl).    Die  Quelle 


Digitized  by  G«Og[e> 


106  Einwerthige  Alkoliule  mid  ihrv  Derivate. 

doB  durch  geittige  G&hrung  erhaltenen  Weingeist«8  iei  da  her 
Btetg  eine -suokerhaltige  FlAssigkeii,  die  man  eotweder  dadarcb 
in  Gftbning  yenetst^  dass  man  tie  nnter  geeigneteii  Bedingongen  sieh 
aelbet  ftberl&Bst  (Wein),  wenn  aie  nimlich  Hefe  ana  rioh  aelbst  sn  «r> 
aeagen  im  Stande  ist,  oder  dadnrch,  dass  man  Hefe  snaetst 

Barstellung.  Ana  to  gegohrenen  nfiariglniten  wird  der  Weingeiift  dorek 
Deitillatton  mit  vitl  Wssaar  gemiaehi  gewonnan.  Bie  find  aneh  da«  Msierial 
lllr  die  DarateDong  dm  Weingeisti^s  im  GroflMn.   Iladarch.  dass  man  die  De* 
ttillate  derselben  der  wiederholten  Kectifleation  unierwirft  und  inimer  tmr 
DeatllUtion  di^"  nr st en  A n t h e i  1  e  d h«  Destillates  anffiincrt.  erhalt  nmn  •muhh  m**hr  un'l 
des  Weill-     j,,,.],,.  alkoholreicliereii  Weintjoist.     Da  aher  dicfe  wiederholten   DeNtillHt  iiai^u 
den  Spl-       sflir  7>'itraubend  und  fiir  den  teehuischen  Hetritb  uii\ oi  theillmft  wind,  so 
Muikeii.      uutzt  man  zur  Darstellung  des  Weingeistes  iiii  GroMseu  lu  deu  BpiritosCabrikim 
Ap|>arate,  mittalst  welcher  man  ans  der  gegofanam  Maiache  dnrch  cine  eiA> 
sige  Destination  achon  einen  Weingeiat  ▼on  75  Ida  65  Volnmpiooenteci  Al- 
kohol  eviillt.  IMeae  Apparate  aind  ao  eonatroirt,  daaa  die  nnmiit«lbHr  auf 
ander  folp^enden  De»tillationen,  durch  den  Danipf  der  vorhergehendeu,  in 
und  deniselben  Raunie  erfolf^en,  und  dan;*  man  die  Weingeistdanipfe  in 
■\vissen  Tlieilen  des  Apparates  unvoUkomnien  aV)k(ihlt,  wodureh  sich  eine  alkoho-- 
arniei*'  Fliissigkeit  veidiclitet,  wahrend  eine  alkoholrpii'here  uwli  d»nipfT»iriin^- 
bleibt,  die  daim  fUr  8ich  aileiu  verdichtet,  eiu  alkoholreicheres  DesUUat  giebt 
nnd  ao  fort.  Die  nihere  Beaohreibuug  dieaer  Apparate  geliArt  in  die  Teeb* 
nologie. 

HarsLiiuuR  erhalteiR'  Weingeist  ist  immer  uoch  wasserhaltigi  es  lasseD 

hlien^AJko-  ^^^^  nanilich  selbcm  die  letzten  Antheile  Wasser  dnrch  fortgesetzt*?  De- 
stillatioueu  nicht  nichr  eutziehen.  Um  absoluteu  Alkohol  zu  erhalten, 
behandelt  man  Weingeibt  von  80  bis  90  Volumprocenten  mit  WHBhor- 
entziclundcn  Mittrln:  Chlorcalcium,  gcgliihter  Pottasche,  gebranntem 
Kalk,  cntwiisberteni  Kupfci  vitriol,  schuttelt  damit  den  Weingeist  wieder- 
holt,  liiBst  ihn  niebrere  Tage  in  verschlossenen  Flascben  dariiber  stehen, 
und  destilliit  dann. 

SynthaU-  Auf  sy ntbetischom  Wege  erhiilt  man  Alkohol  durch  Einwirkung 

ISbIImT^'*     vod  Aeth\den  (olbikU'ndcni  Oase)  auf  (-oncentrirte  Scbwefelsiiurc.  Latest 

de»  Aiku-  im\n  olbildendes  Gas  von  coiicentrii  tor  Scbwefelsilure  absurbireu  und  de- 
boli. 

stiiliii;  dann,  so  enthalt  cbis  Destillat  Aethylalkohol: 

C,U,  f  HaO  =  C,lhO 
Aethvlcn  Alkohol 

Durch  Zersetzungen  zahlreicher  Aethylverbindungen  orbiilt  miuD 
ebenfalls  Alkohol. 

Der  Alkohol  int,  wie  bereits  erwahnt,  ein  Bestandtheil  der  sogenann- 
ten  geiaf  igen  Gctranke  (Branntwein,  Wein,  ( )batweine,  Bier,  Liqucure  etc), 
wolrhe  ihre  Wirkung  ganz  oder  zum  Theile  ihrem  Alkoholgehalte  ver- 
danken.  Weine  cnthalten  7  bis  24  Procent,  Biere  3  bis  8  Procent  Alko- 
koL  Die  sddlichen  Weine  aind  die  alkoholreichsten,  die  fikein*  and 
Hoselweine  unter  den  edlereu  die  alkohol&rmateD.  Liqueare  and  ge- 
brannte  W&sser  sind  Weingeiat  mit  Zusfttzen  von  Zaoker,  pflanilioki 
aromatifloken  flOoktigen  Stoffen,  fttkeriacken  Oelen  n.  a.  m« 
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Wichtigere  Derifate  des  Aethylalkohols. 
i.    Verirelung  de$  esetraradicdien  Wasaertiql^s  det  AMffldUuMa  durth 

Kallum-  uid'iratxliuiiitliylat. 

Tragi  man  Kalium  in  wasf^erfreieu  Alkohol  ein,  so  entwickelt  sich  Kniium-und 

WasserBtoff,   nnd  allmablich  erstArrt  Alles  zu  einem  Krystallbrei  von  ftUigrUt. 
Kaliam&tbjlat: 


Kaiiumathylat 

FiirbloBe  Krystallmasso,  bei  Luftabschluss  best&ndig,  mit  Waster 
aber  eich  in  Alkohol  und  Kalihydrat  zerlegend, 

Natri uiuathylat,  C^ll, NaO,  wirU  auf  analoge  Weiae  dargestellt, 
nod  b«Bitzt  ILhuliohe  iugeoscbaften. 


J9.    U^bertragung  des  Adhijls  in  die  MoleciUe  anorganischer  und 

organischer  Sduren. 

AetbersSnren  und  Ester  des  Aethyls.    Von  ihnen  gilt  alles,  Aativri. 
WM  S.  75  Ton  den  AeihersAaren  und  Busamraengesetzten  Aethem  im  um.  / 
Allgemeinen  and  TOn  jenen  des  Torhergehenden  Radicals:  des  Methyls, 
in  Besonderen  gessgt  wnrde. 

AethyliehwefeMure:  C2H5'.H.S04  oder  ^i- 

Biese  S&ore  entsieht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwefel- 
slvre  beim  VermisoheB  Ton  Schwefels&nre  nnd  Aetbylalkohal  nmoh  der 
Formelgleicbung : 

C,Hs'l  S0,"1        _        SO/']  o     ,     H|  ^ 

H  j  ^    +      H,  )        —    C,Hs'.llJ       ^~    h)  " 
Aetbylalkohol    Schwefelsaare     Aetbylscbwefel-  Wasser 

s&nre 

Uiidft  sich  aber  anch  dorch  Einwirkang  von  Schwefekftore  nnd 
Wasser  auf  Aether. 

Man  erhtUt  die  ^etbylschwerelsiim^e,  indem  man  gleiohe  Gewichtstlieile  Danieiiuim 
Wmgeiiit  von  85  Pioc.  nud  Rchwefelsilurehydrat  nnter  VemieidunR  <\,-v  Kr-  t^J^J^' 

Intzuncr  vfriniKrht,  dan  GHiniHcli  nach  24  Stimden  mit  Was^pr  vei-diinnt  und  mit  rtuwi, 
^Mhlt'iiJtaureiJi  Harvuni  sitttiirt.     Es  Mcheidet  nich  schwiMV^lj^aurex  Barvuni  ab, 
waliri'tid  jitliy l-cliu cft'haur^'s  Barvuni  in  Lio'unir  M»'iht.    Man  liltiirt  und  vrr- 
•liiujpft  zur  KiyHtallisatiou.    Dan  auskryMtailisiito  athyUcliwefelnaure  Barvuni, 
(•asQ  his  sur  Aoafalliuig  des  Baryums  mit  Schwefidsimfe  venetzt,  giebt  nacb 
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Aetbyl- 
Mbwefel- 


8Alp«tcr* 

•MUfM 


der  Trennnnp  f1<>»  schwefelsauren  BRrynms  <1iM  A»  th\ ix  liwHfpNHurp.  dip  im 
luftvenliinnteu  Raunie  bin  zur  Synipscou^isteiiz  vMnliiu»tet  wiril.  Scbeint  iu 
vollig  rtiutm  trockenen  Zustande  uicbt  darst^'llbar  zu  sein. 

Klare  dickiiche,  sehr  stark  saare  FlilBagkieit  Ton  1*315  speeif.  Ge- 
wicht,  Koblensnure  nod  Bchweflige  Saure  aas  ihren  Salzen  austrei- 
bend.  1st  wenig  bestandig  and  zerf&llt  beim  Krbitzen  in  Schwefelsaore 
und  Aether.  Verdiiniit,  zerlegt  sie  sich  beim  Erw&rnien  in  Terdannie 
ScbwofeUaare  and  Alkobol.  Dieselbc  Zersetzung  erleidet  sie  bei  ga* 
wobnlicher  Temperatur  an  der  Loft.  Die  Aethylscbwefclsnure  [si  eine 
starke  Saare  and  bildet  mit  Basen  meist  scbdn  krystallisirte  Saize, 
deren  allgemeino  Formel,  wenn  M  ein  belicbiges  einwertbiges  Ma- 
tall  bedeutet,  CjHr, .M)S04  ist.  Sie  sind  in  Wasaer  and  meist  aach  in 
Alkobol  leicbt  loHlicb,  and  goben  bei  der  trotkapen  Deitillation  mit 
Kalkhydrat  sohwefelsanres  Salz  und  AlkohoL 

Aetliylsfh  wefelKaures  ('a  lei  inn  krvstalHsirt  in  wHSRerlialtigfln  viar- 
Reitigeu  ThIVIii  und  ist  in  Wa.xser  leicht  liislich.  Die  wiUwerige  Losunp,  mit 
kohlensauivm  Kaliiun  versetzt,  giebt  atb^rUcbwefelsaares  Kalium:  grosse 
wasserbelle  Tufebi. 

AethyUchwefelsanreR  Baryum  ist  in  "Waiwer  ebenfalls  sehr  leicbt 
!d«licb»  and  nntemcbeidet  aicb  dadurcb  and  dnrcb  seine  KrystaUisationsahig. 
kcAt  vom  scbwefebauren  Baryom.   Mit  Bchwefelsftnre  der  DettUlation  antar- 

worfen.  liefern  dip  iitbvIseliwefelHauren  Saixe  Je  nach  der  Concentration  der 
Schwefelstiure  Aetli«r  oder  Alkobol. 

Wird  in  der  Aetbyliobwefela&are  das  nocb  flbrige  eziraradicale 
WasserBtoffatom  der  Sobwefelsfto^  ebenfaUs  dorob  Aetbyl  ersetst,  so  er* 
bftlt  man 


SchweflBlsaures  Aethyi:  cC^ii;.').jS04  oder 


SO,"] 


FarbloBe,  aromaiiaob  riecbende,  vdllig  nenfarale  Flfissigkei^  Ton  1*12 
8p6ci£  Gew^  mit  Wasaer  nicbt  miaobbar,  and  nor  sobwiarig  nniersetst 
destillirbar.  Ist  in  raacbender  SalpetersAnre  obne  Zersetsong  IdsUob  and 
wird  daraas  dorcb  Wasser  gef&llt.  Beim  Erwftrmen  mit  Wasser  lerftllt 
es  in  Alkobol,  Aetbylscbwefelsaure  and  IsfttbionsAnre. 

Sobematiscb  Usst  sicb  die  Bildang  dieses  sosammengesetzten  Aetheni 
darcb  die  bei  dem  scbwefelsaaren  Metbyl  gegebene  Formelgleicbong 
aosdrfloken.  Man  erbftlt  ibn  aber  am  einfacbsten  darob  Einwirkong  Ton 
AetbyUtber  anf  Sobwefels&areanbydrid,  wobei  der  Vorgang  der  einer 
molecalaren  Umlagernng  ist:  (C9Hs),0  +  SOs  =  (CtH5),S04. 


Salpetersavres  Aethyi:  C^Ua'NO,  oder  0. 

Seine  Bildung  edolgt  nach  der  Formeigleichung: 

Alkobol       Salpeters&are  Salpetersanres 

Aetbyl 


Ho 

Wasser 
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F«rlilotei  aromfttiicli  rieoliendee  LiqaidiiBi  tou  sfttslich  brenDendem 
Geschmack,  von  1*11  specif.  6ew.  bei  -f~  85*  C.  siedend.  Rasch  erhitzt 
explodireud,  brenubar,  auloBlich  in  Wasser. 

Salpetrigsanm  Aelhyl:  (GsHsONOs  oder  ^  ^P,|  0.  8idp«tii«. 

^'2      J  nniw 
Bildet  sich  beim  Einleitan  yod  Balpr-tri^sanrem  Gas  in  Alkobol,  der  ^^^^ 
mit  einer  Kiltemiachoiig  umgeben  ist,  nach  der  Formelgleichong: 

Alkohol      Salpetrige  SalpetrigiAores  Waner 
Sftore  Aethyl 

BlftSBgelbe,  angenehm  obstartig  riechende  Fliissigkeit  von  0*947 
specif.  Gewicbt.  Schon  bei  16'4^'  siedend.  Erzeugt  starke  Verdunstungs- 
kalte  und  ist  sehr  leicht  entziindlich.  Mit  Wasser  inischt  es  sich  nicht, 
uiit  Alkobol  aber  in  alien  Verhiiltnisseu.  Dun  h  Kaliliydiat  wird  es  all- 
miihlich  in  salpetrigsaures  Kalium  und  Alkohul  unigesetzt.  Zersetzt  sich 
mit  del"  Zeit  und  wird  unter  Eiitwickelung  von  StickstoHgas  sauer.  Es 
zerppreiigt  daber  sehr  leicht  die  (itfiisse,  in  denen  es  ann>e\vahrt  wild,  vonichtb*! 
and  ist  aus  diesem  Gruude  in  kleiuen,  nur  zum  Theil  gefiillten  Fiiischchen  tXr^hTT^r 
an  kAbleu  Orten  aofzabewahren. 

Han  «rhUt  salpetrigsanrea  Aethyl,  indem  man  aalpetrigtaavet  Qaa  in  DanuiiiiBg 

Alkobol  einleitet,  der  in  it  einer  K&lteniiscbung  um^eben  lat.    Mittelst  einer 

(«a<«leitungBr6hre  stebt  das  deu  Alkohol  euthalteude  GeHiss  mit  einer  ebenfallM 

in  einer  Kahemisolinntr  Mtebeudeu  Vorlage  in  VHr>)iinlung.    J)er  grosste  Thfil  -j, 

des  ir^-Mldeten  Esters  riiulet  sirh  nacli  beeudigter  Upt  i  atiun  in  dieser  Vorl:i<i;e. 

l)urch  Scbiitteln  mit  Wasser,  Decantiren  und  Rectiti(  aiion  iiber  Chlorcalcium 

wild  er  gereinigt.   Aucb  durch  DmtiUation  einet  Qemisches  von  salpetrigsau- 

rem  KaUnm,  Scbwefebftnre  nnd  Alkohol  kann  as  mit  Yortheil  daigesttdlt  wer- 

den.  Der  Spirilu*  miroia-^ttierms  der  Offidnen,  Im  WeeentUchen  eine  Anf-  <Im  9r«rHu$ 

l58ang  von  aalpetrigeanrem  A  ethyl  in  Weingeitt,  wird  gewdhnlich  duroh  Dch>  iSSrw*. 

''tillation  von  Spirttut  eM  rtetifieatisstmus  mit  conceutrirter  Salpet^rsiiure  darge- 

^t^-Ut,  uiid  entbalt  dann  ansser  freier  Siiure ,  vc.n  der  er  <lurcb  Scbutteln  mit 

koldeui«aiir»'in  Kalium  iMler  irt  hrannter  Magueaia  bef^eit  werden  kann,  gewohn- 

hch  uoeh  Aldebyd  und  Eiisigatber. 

KiMalMUM  Aethyl:  SifOCtH&V  oder      „      0..  KiescUauTM 

Farbloeef  klare  Fl&ssigkeit  von  angenehmem  Gerncb,  0*988  specif. 
Oewicht  und  165*^0.  Siedepankt.  Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sich 
nut  Waaser  in  Alkobol  und  gallertige  KieielBiiire  nnetMnd.  An  fenoh- 
Wr  Lnft  erfolgt  dieaelbe  Zersetzoiig  nnter  AbadiAidung  einer  dnrohnditi* 
8^  KieielgaUeite,  die  allmihlich  so  hart  wird,  due  ne  01m  ritit. 

Man  erhiilt  den  Kieselgttureatber  durch  Einwirkuug  vuu  Chlorsilicinm  auf  Hoauctioot. 
Alkoliol  und  DestUlatiou.  ^iJitaaiiS 

Dorch  Binwirkung  voo  KlnUthyl  nnd  Natrium  auf  KieedefttifefttlMr  ent-  Mum, 
**«1mii  die  y  erUndnngen : 
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8i(C2Hr,)^03  Oder  SiCaH JO C3  Hr,),,  Siliciiiminon(»atl»viatlier, 
SiiCgHBl^Oj  Oder  Si (f^  115)2(0 ('2 H^la,  SiliciuindiatliyJather, 
8i(C2Hti)^0   odpr  SilC^U^lsOt^jHr,,     Siliciniiitiiatli.\ iiither, 

welcht^  als  Rpdnctionspioducte  des  KieselHiiureathers  imd  zwar  zwiHolieii  dieseiii 
und  dem  biiiciuuiatiiyl  Jiegeftde  anziuebeu  sind.  Sie  stelleu  campiiorartig  rie- 
chende,  nnienelst  liedende,  leioht  senetsbare  FlfiMigkeiteii  dar.  Ab  weiterai 
Bednotkmsprodact  dot  KieMlaftureftthen  bildet  sich 

BilC^HsJgH,  Siliciiinitriatli>  Ihydrttr,  eine  farblose,  l>ei  107<^  siedende 
an  der  Luft  erhitzt  niit  tclanzender  Flaumie  zu  Kieselsiiure  verbrennpiiil^*  Flfts- 
Higkeit,  welche  durch  rauchende  Balpetenaure  mit  explonoiuartiger  Het'tigkeit 
zersetzt  wird. 

siiii-ium-  SUiciumtriathyliLther  verwandelt  hIcU  durch  Erhitzeu  mit  Chloractityl  is 

chiand'und  Silioiumtriftthylehlorid:  Bi(CsH5)sCl,  iind  Bidgftther.  Snteret  geht  durch 
iriathyi.  BuiwirkQiig  vou  wAnerignem  Ammoiii»k  in  Triftthyliilicol:  8i(G|H^OH, 
Bilicoj.  fll)0p^  eine  farhloRe  zfthe  Flussigkeit  von  0'87  specif.  Oew.  und' stnrk em  Camphor* 
gprnch  ^  ir)4*'  siedend,  und  an  der  liuft  erhitzt  ,  mit  o^lanzender  Flanime  SQ 
Kieselsaure  veibreunend.  Ihr  IlydroxylwaKserstofl'  verhiilt  sirli  vvie  der  einea 
Alkohola.  Bei  der  Oxydatiou  liefert  (iietter  tertiare  Alkohol  tiilicopropiun.>«iiure 
and  KiMelafturA. 


Boniore- 
ith«r. 


Aethyl- 

d(  rivate  dtt 

Kiililt'ii- 

Uturt-.  I'ho-i- 

phur»Murflu. 

•ohwffligM 


Auch  borsaures  Aethyl  (C2H5')3BoO,,  und  uberchlorsaures 
Aethyl  (CsHsO^^Oi,  letsteres  eine  hdchst  explosive  Flttaaigkeit,  und 
dargeat^t 

Yon  melirbasiscben  Sauren  aind  naclutehende  Aethy Iderivate  luelir 
Oder  weniger  genan  etndirt: 

CO"l^     '   CO'lo  PO'"lo         ^^"'\q  ^O'"lo 


Aethyl-.  Kohlensaurea 
kobleniilare  Aethyl 


Aethylphosphor-  Pbosphorsanree 
sfturen  •>  Aethyl 

80"1 


Ortiio<koh> 


ChloriUijL 


Schwefligsaures  Aethyl. 

Dureh  Einwirkuig  von  Natriumftthylat  anf  Chlorpikrin  erbftlt  man 
Ortho-kohlensfture-AetliyUther:  CCOCsH^Oi*  ab  eine  bei  158 

Hb  169^  nedende  Flftssigkeit. 

Die  soflammengeeetsten  Aethylatker  der  organiachen  Sftoren  wer- 

den  wir  bei  dieten  nfther  beaprecben.  Es  aind  com  Tbeil  aebr  angcnebm 

geiatig  riecbende  flilebtige  FMaaigkeiten. 

Aethylchlorid;  Chlorathyl:  C.;IL,C1. 

Farblose,  bewegliche,  sehr  fliirhtigc  Flusaigkeit,  bei  -|-  11  •^•C.  schon 
siedend,  von  durchdringend  atherartigeni  Geruch  und  0'874  specif.  Gew. 
Verbrennt  mit  grungesanmter  Flam  inc.  In  Wasaer  wenig,  in  Alkohol 
tmd  Aether  in  alien  Yerh&ltniisen  Idalich. 

Kan  erbllt  daa  OhkitKthyl  naeh  der  Fonnelgleichnng: 

Aethylaikohol  Salaaore  Chlorathyl  WatMr 
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di&reb  Sinlctai  tou  tooekcoflm  Chlorwa«Mntofljp»  in  ein  erwirmtM  Gtmiaeh 

von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsft'ire  und  gleidiMitige  Destination. 
Dan  I>efitillat  leitet  man  in  eine  tabulilta,  halb  mit  lauwaimeni  AVaMser  ge- 
fiUU^  FlascliH,  und  aus  dieser  in  ein«  schniale  cylindrist'he  Flasthe,  die  in 
oilier  Kalt^niisrhnntr  Meht,  Das  Destillat  wascht  man  mit  Wasser,  und  recti* 
tivirt  es  iiber  MiiyneHia. 

▲ethyljodid;  Jodttthyl:  CjUsJ. 

FarUoie  FlOangkmt  Ton  ftthmrticfem  G«niolit  1*946  specif.  6ew.  joditkyi 
ond  72*2*  C.  Siedepnnki.    In  Waawr  wenig,  in  Alkohol  leicht  Ifislich 
und   damns  dnrch  Wasser  wieder  ftllbar.     Ist   nichi  entzAndlich, 
aiiMeronleDtlich  esspfindlieb  aber  gegen  das  licht.   Schon  im  aeratrea- 
iea  Tageslichte  fiUrbt  es  sich  dnrob  Jodanssebeidang  rotb.   Im  direeten 
Sonnenliebte  lerftlli  es  geradeanf  in  Jod  und  Aethan.   Nocb  rascber  er- 
tolgt  diese  Zerstitaong,  wenn  man  JodAtbyl  angleicb  mit  einem  anderen 
Kdrpar,  der  das  sicb  ansscbeidende  J[od  bindet,  a.  B.  Qneoksilber,  den 
Soanenatrablen  anssetzt.   Das  Jod&tbyl  ist  ein  ftkr  die  Entwickelnng  der 
orgaoiaoben  Cbemie  sebr  wicbtiger  Kdrper.    Es  ist  nftmlicb  der  Ans- 
gaugspunbt  ftkr  dioDarstellnng  der  Aetbylmetalle,  Aetbylamine,  der  inter*  ^ 
mediftren  Aetber  (s.  nnten)  n.  a.  m. 

Es  giebt'mebrere  Metboden  snr  Daratellung  des  Jodfttbyls,  die  meist 
daranf  bemben,  Alkobol  dnrcb  Jodphospbor  m  aersetzen,  wobei  Jod-  iti^ri*.  * 
&ihyl,  Phoapborsftnre  und  Wasser  entsteben : 

PJ5  -h  5(eaH«0)  =  MCaHfiJ)  -|-  U3PO,  -\-  U^O. 

I)aK  zweckmiissif^te  Verfahreu  ist  fulj^endes:  In  ein  Gemeuge  von  1  Thl. 
amorpiieu  Phoiiphur  und  5  Thin.  Alkobol  von  w  Proc.  tragt  man  in  Portiouen 
10  Thle.  irockenet  Jod  ein,  Uirt  24  Stnnden  itehen  nnd  dettillirt  das  gebild«te 
JodMbyl  ab.  Dat  DeitiUat  wird  mit  etwas  Natronlauge  getchflttelt,  das  ge. 
AUte  Jodftthyl  von  der  ftberstehemlen  wftiaerigen  Bobiebt  getrennt,  dnrob  Obk>r* 
ealeium  entwfaiert,  nnd  dann  dnrcb  Dsstillatlon  rsin  srbalten. 

Aethylbromid;  Bromftthyl:  CiH,  Br.    Farblose,  iitherai-tig   rie-  Bromwhyi. 
chende  Fliissigkeit  von  I'i  specif.  Gew.  und  40*7^ C.  Sieth'punkt.    Wt  nig 
Idslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  in  alien  Verhtiltnissen.  Soliwie- 
rig,  aher  mit  schon  gruner  Flamme  brenubar.    Wird  in  analoger  Weise 
dargestellt  wie  Jodathyl. 


3.    Uehertragung  dea  Aethyls  ta  das  MaieciA  des  Aethi/lalhoMs. 
(yertreUing  des  ssctraradiealen  Wassersioffs.m  AeOtj^tdkohol  dwteh  Attkifl^ 

Aethylitlier;  Aethyloxyd:  C4H10O =^^!|  0. 

Der  AetbylAtber,  aucb  wobl  „ Aetber"  soblecbtbin  gebeisBea,  ist  AMhyi- 
sine  fsrblose,  wasserbelle,  sebr  bewegUcbe  stark  liebtbreobende  FIfisrig- 

Ton  eigentbflmliebem  dnrcbdringend  erfiisobendem  Gemob  und 
bfsiuieadem  Gesebmaek.  Sptfeifiscbes  Gewicbt:  0*786  bri  0^  Siedepunkt: 
+  85'5*.   In  Folge  dieser  grossen  Fl&ebtigkeit  Terdnnstet  er  sebr  rascb 
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und  erzeagt  dabei  bedentende  VerdnDstougsk&lte.    Weiin  man  dar<di  ia 

einem  Kdlbchen  befindlichen  Aetber  mittelst  eines  Geblases  einen  rascheo 
Luftstrom  treibt,  so  bereift  sich  das  Kolbchen  vou  aussen ,  and  stebt  ea 
in  eiuer  Uhrschale,  die  etwas  Wasser  eut hiilt,  so  friert  eti  aa  dieses  an. 
Bis  auf  —  31  "C.  abgekiihlt,  crstarrt  der  Aether  krystalliui.sch.  Kr  i&t 
in  hohem  Grade  entziindlich  und  hrrnnt  mit  Icuchtender  Flanime.  Sein 
Dampf,  mit  Luft  geraengt,  bildet  t m  explosives  (laM,'eiin  ii>(e. 

Eingeathm«'t ,  bewirken  die  Dampfe  des  Aethers  einen  ruuschahn- 
lichen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkormnene  Gefiihl-  and 
Bewusstlosigkeit  iibergeht,  daher  seine  friihere  Anwendung  zur  Ao- 
iisthesie  in  der  Chirurgie  und  Geburtshiiife;  doch  zieht  man  jetzt  allge- 
mein  das  Cbloroform  yor,  da  eg  weuiger  iXhle  NacbwirkuDgen  bat ,  wie 
der  Aether. 

In  Wasser  ist  der  Aether  wenig  loslich,  mischt  sich  anch  damit  nicbt 
and  scbwimmt  auf  demselben.  Mit  Alkobol  und  Holzgeist  mischt  er 
sicb  dagegen  in  alien  Verhiiltnissen.  Er  lost  Schwefel,  Phwphor,  Brom 
and  Jod  and  einige  Eisensaize  auf,  und  ist  das  UaaptldsuDgsmittel  fftr 
Fette,  Hane  and  atheriscbe  Oele,  weshalb  er  in  der  praktischen  or^ani- 
scben  Chemie  nnd  Pbarmacie  eine  auFigedebnte  Anwendang  Hndet.  An 
der  Luft  nimmt  er  allmahlich  saure  Reaction  an,  in  Folge  partieller  Oxy* 
dation;  eine  ahnlicbe  Oxydation  iindet  Statt,  wenn  Aether  von  heiasen 
Flftcben  tropfenweise  verdanstet;  nocb  rascber  erfolgt  dieselbe  ia  Be- 
r&hrung  mit  metallischem  Platin  nnd  atmoapb&risober  Luft  (Gl&b* 
lampe,  vergl.  Bd.  I,  6.  Aufl.  S.  665).  Bringt  man  in  eine  Flasche  ,  aof 
deren  Boden  sich  etwas  Aetber  and  Wa»ser  befindet,  eine  erbitzte  Platin- 
epirale,  so  wird  der  Saaerstoff  der  in  der  Flascbe  enthaltenen  Luft  a  c  t  i  t  , 
d.b.  oaoniflirt  and  gleicbzeitig  WaiaeratoffsupeFoxyd  gebildet.  Auch  mit 
Wasser  l&ngere  Zeit  in  Ber&brang  erleidet  er  eine  Ver&nderang,  ebeneo 
durcb  langere  Einwirkang  Ton  Chlorcalciam ,  Cblomatriam,  nnd  Kapfer- 
solfat^  Beim  Erbitien  mit  scbwaeb  scbwefeleliarebaltigem  Alkobol  aof 
150^  biB  180^  im  logeschmolsenen  Robre  verwandelt  aicb  der  Aether  in 
AlkoboL  ■ 

Bildnng.  Der  Aethylather  bildet  sich  beim  Erhitzen  vou  Aethyl- 
alkohol  (Weingeist)  mil  .sulchcii  Agentien,  welehe  wasserentziebend  wir- 
ken,  wie  Schwefelsiiure,  Phospliorsiinre,  Arsenik^uure,  Fhiorbor,  Zink- 
chlorid,  Zinnchlorid.  Seine  Hilduugaweisen  siud  iiberbaupt  zahlreicbe; 
die  wichtigsten  aber  nachstehende :  * 

L  Man  erhalt  Aethylather  bei  der  Kinwirkuug  vou  Aethyljodid 
auf  Kaliumat  hylat  nach  der  Formelgleichung: 


c,n,'l,,   ,  c,vh'\ 
K  j     +      J  J 

Kaliom&tbylat     Jod&tbyl      Aetber  Jodkaliam 
Ebenio  wirkt  nati&rtich  Natriumfttbylat. 

2.   Zur  sweckmSsngen  Daratellang  dee  Aetbera  benutst  man  aber 
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iramer  die  concentrirte  Schwcfelsaure,  und  zwsr  Bind  es  folgeude  Heactio- 
aeo,  welcbe  die  Aetherbildung  veranlasBen: 

Beim  Zasamraenkoninien  vou  Alkohol  und  Schwofelsiiurt'  bildct 
bich,  wie  wir  bereit«  S.  107  erdrtert  haben,  Aethylschwefelsiiure 
Bud  Wasser: 

I.  I 

.CHs'Iq   ,    son      _      so/')  H) 

Alkohol    SohwefelflAiire  Aeihylschwefel-  Waaser 

siore 

2.  AethyUchwefeUAure  and  ein  sweites  Moleefll  Alkohol 
Htnn  neh  nm  in  Aethyl&ther  and  Schw^feU&nre.  Es  findet  sonaoh 
der  letatoren  statt: 


b.  der  ITm- 

rr  •  Botzung 

von  Alko- 

Aethylachwefel-     Alkohol      Aethylozyd  Schwefelsftare  ^he/Ld 

bAoTO  SehwaAil  • 

■ion. 

Xommt  die  ao  regenerirte  SchwefelBftare  wieder  mil  neuem  Alkohol  sa- 
Mamen,  so  hildet  sieh  wieder  Aethylsohwefelsftare  and  Wasaer,  die 
Aethylfldiwefeliftare  lerlegt  aich  mit  Alkohol  vieder  in  Aether  nnd 
Sdiwefebftore  nnd  so  geht  der  Process  fort  nnd  fort  Diese  Theorie  er- 
Uirtf  wamrn  dns  Wasser  mit  dem  Aether  tlhergeht,  waram  die  Schwefel-  ^, 
aine  immer  ihre  fttherbildende  Kraft  hehftlt,  warura  endlieh  eine  be- 
grenike  Henge  da^on  hinreicht,  grosseQnantit&ten  Yon  Alkohol  inAethil^ 
It  Terwandeln. 

Das  iweeknissigste  Veriahren  sor  Oewinnnng  dee  Aethers  ist  fol- 
gttdes: 

Kin  Gemisch  von  9  Thin,  comeutrirter  Schwefelsiture  uml  '»  Tliln,  Wein-  Zwp.k- 

g«Mt  vou  85  Proc.  wird  in  eiuum  H)it  Kiihler,  versehenen  Deatillationsai.parat*"  m"!."'*?** 

II  Aletlioas 

■DB  8ied«Q  erhitzt  nod  in  demselbeu  Mausse ,  als  Fliiasigkeit  aun  dur  Retorte  dtr  Dv- 
•te  dm  KolbsB  abdsstilUrtk  dnreh  sine  in  den  Tabalu  ein^^paMte,  nnter  das  TJ^^n, 
nfbdgkeilsnivaan  niehende  and  mit  einsm  Wetngeiitreser  voir .  commanicireade 

R<ihre  gvrade  so  viel  Weingei«t  in  diinnem  Strahle  zofliefisen  gelassen,  als  Flat- 
•igkeit  iibenlentillirt,  so  datis  das  Fliissigkr'it'^nivfHU  stets  da.H^elbe  bleibt.  Wird 
li**  OpfTHtiuu  gut  geleitet,  ao  ist  die  Temperatur  der  siedeudenFlusaigkeit  oon- 

Der  Kolben  A  (Fig.  1 1  a.£8.)  enthalt  die  Mischuug  von  Weingeist  und  8ch  weft  l- 
■tee;  er  stebt  daroh  den  Yontoss  e  mit  dem  Liebig'schen  Kfihier  in 
VsrMndoag;  daa  DetUUat  lammelt  aich  in  der  Fiaacbe  D,  Bonh  die  in  den 
Kolben  gepasste  Trichi«>rrubre  n  liinst  man  aun  dem  Weingeittreservoir  jl?dansh 

CMbnng  den  Hahnei*  f  alliniihiirh  Wi  iiiireist  nachfliesnen. 

l>a«  ertiaitene  Destillat   wird   zur  H«'iiidarstellunj;  des  AHh^rH  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasjier  und  •'twas  Kalkniilch  geschiittHlt,  Iiinniut'  tdner  aber- 
■»^en  Destination  unterworfen.    Das  erste       des  Dentillath  enthalt  nun  fa«t 
V.  OoT«p.B«B»B«>,  Ofgiaitche  Chsnie.  ^ 
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rein  en ,  aber  noch  wasserhaltigen  Aether,  den  s<^genunnteii  o  ffiiinell'?n 
Aether.  Um  dieHeni  «len  Alkohol  zu  entziehen,  nniss  man  ihn  ^it^derhnlt  mit 
Wassor  waachen,  fnler  mit  einem  Oeniisch  von  Kaliumbiclironiat  iiml  SchweW 


Fig.  II. 


iiaare  behandeln.  Um  ihm  das  Wasser  zu  entzieheu ,  lasst  man  ibn  iib*»r  jT- 
branuten  Kalk  einige  Tage  in  verBohlonsenen  Oefasseu  stelien  und  de?tilliri 
Vollij?  alkohol-  und  wasserfrei  erhalt  man.  ihn  am  besten ,  wenn  man  ihn  n»ch 
dem  Rectificiren  iiber  gebrannten  Kalk ,  noch  Iftngere  Zeit  mit  blankem  meu^' 
^  /  lischen  Natrium  in  Beriihrung  Uiwt  und  hieranf  destillirt.  Vollkommen  rein*r 
und  alkoholfreier  Aether  darf  mit  Jotl  und  Kali  die  Jo<ioformreaction  (citrowfl- 
gelber  Niederschlag)  nicht  geben  (Lie ben.  Ann.  Ch.  u.  Ph.  SupplementbRO^ 
VII,  8.  222). 

4.    Vebertragung  ties  Methyls  in  das  Molectil  des  AethtjlaJkohoU* 

Inter-  Intermediare  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate.    Man  ver- 

A^ui^rund  steht  unter  der  Bezcichnung:  intermediiire  oder  geraischte  Aether 
Aethyute.    Vcrbindungen ,  welche  nach  der  typischen  Anffnssuiig  als  ein  Wasser- 
moleciil  angesehen  werden  miissen ,  in  welchem  die  beiden  Wasserstoff* 
atomo  durch  zwei  verschiedene  einwerthige  Alkohnlradicale  vertrc- 
tea  sind.    Ihr  Charukter  ist  vollkoniii\en  jener  der  Aether. 
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Aethyl-Methylftther :  (C,  Hj) .  (C  Hj)  0  oder  0 
erhilt  Buin  dnreli  Smwirkung  von  JodAthyl  anf  Kalium-Hetbylat,  oder  von 

Bel  11*  C.  siedende  itheriaehe  Fhlsngkeit 

5.    U^tertragung  des  Aeihyh  in  das  Molecul  des  ScJttve/elwasserstoffs, 


Aethylmercaptauj  AethyUiydrosulfid:        j  ^  oder 


CH, 

cu,sh' 


DieBV  Verbiudnntr  win!  In  ganz  analo^rcr  Wrise  erhalten,  wie  das  AethyU 
Methylmercaptan .  durcli  Dest illation  niimlicb  von  atbylschwefelsaurem 
Kftliom  mit  Kaliambydroeulfid: 

XethyUchwefelaanrcs  Kalinm-      Aethyl*  SrhwefelsanreB 
Kalinm       hydrosolfid  meroaptan  Kalinm 

WaiMrbeUe,  leicht  bewegUcha  FlflBsigkeit  Ton  fnrchtbar  gfcinkendem 
Gemeli,  der  so  penetrant  ist,  daaa  die  Terdnnstung  weniger  Tropfen  ge- 
nflgt,  nm  einen  ganzen  Saal  nit  ilira  naehhaltig  zu  erfOllen.  Sehr  fluch- 
tig,  8choB  bei  4**  30*  riedend.  Beim  raschen  Yerdnneten  an  der  Lnft  er- 
ttarrt  der  Reet  durch  die  starke  Terdanstangsk&lte  za  cinor  blattri^^t  n 
Krystallmasfle.  Es  Idst  sich  wenig  in  Wasser,  schwimmt  aiif  domselben 
(ipecif.  Gew.  0*835),  ist  aber  leicbt  loslicb  in  Alkobol  niid  Aether.  * 

•  ■  * 

Mit  vielen  Mctalloxyden  setzt  sich  das  Aetliylhydrosulfid  nntor  Ab-  * 
schcidung  vou  Wasser  soffleirh  in  Mercaptide,  d.  h.  Sch wefeliithyl- 
tchwelelmetalle  urn,  am  Itjichtesten  mit  Quecksil))er.  I., 

H,' 

Quecksilber-Mercaptid:  (C^H^'jgHgBg  oder  Hff" 

dirwten  Zoaammenbringen  von  Qnecksiibenucyd  und  Mercaptan  In  einem  nk 
Kif  vagebenen  Oeflbne.  Dnrch  Umkryttalliriren  ana  Alkohol  wird  eagereinlgt. 
Wftine  gUtaunnde  Bllttohen,  bei  60*  C.  selunelsend,  nnd  aich  in  hOberer  Tempe- 
latur  zersetzend. 

Anch  ein  Gold-  nnd  Kalinm-Mercaptid  sind  dargestellt 

AAthylralfld;  ScliwoMithyl:  (CtH6),S  oder^*||;!|  S. 

FarbloBe,  nnangenehm  lancbartig  ri^chende  Flussigkcit,  bei  73^  C.  Anthyi. 
tiedend*    Yerbindei  aiob  mit  Sublimat  and  Platincblorid.    In  Wasser  '^^^ 
bttnahe  nnldsUcb. 

Van  eiblH  Aetbyhnllld  dnrcb  Sinleiten  von  Cblorftthyl  In  eine  alkoboH- 
■die  LOeong  von  einfach  Scbwefelkalinm  nnter  Srwtanen.   Dae  Schwefelftthyl 
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TriMhyl- 
■ulflqjodld. 


TriBthyl- 

Slllflll- 

liydroxyd. 
t 

5\ 


dest^Ilirt  in  it  Weingeist  gemengt  iiber,  oud  wird  am  dem  DesUllate  dioch 
Wasser  ab;^t'«t  liietlen. 

Auch  eiu  Aethyldi-  und  Trisuliid,  (C^  115)2  ^"'^  (<^'2H5)sSa  t>xi»urni. 
Sie  entitehen  bei  der  Destillatiou  von  i&thyl8cliwefel«aurem  Kaliuni  mit  s««i- 
fiush  Oder  dreifiM^  Schwefelkaliam  und  bei  der  Behandlung  von  N»tTiui]aiiiercft]>- 
tid  mit  Jod. 

lithiindrlt  man  A ct li ylsulfid  mit  Jodtttbyi,  bu  vereiiiigeo  sich 
die  Molecule  beider  Verbiudimgeu  za 

Triftthylsolfliijodid:    (GjHsOs  SJ,  nach  der  Formelgleiehooir: 

(C2ll5')2S  f  CAlJ  J  =  (C^Ur/jaSJ.  In  Waeaer  nnd  Weingeist  leicht 
Idsliehe  Krystalle,  welche  beim  ErbitMn  wieder  in  Aethybulfid  oad 
Aetbyljodid  ser&llen.  Behandelt  man  Triftthylaultinjodi^  mit  Silberoxyd 
nnd  Waseer,  so  aeheidet  sioh  Jodeillier  ab,  und  ee  entsteht  nach  der  FQr> 

melgleichnng:  (C,  H, ')» S  J  H-  Ag H 0  =  (C.  H:/)^  SO  H  -h  Ag.T :  TriAtbyl- 
SU^nhydroxyd :  (CaH:/)sSOH,  zerfliessliche  stark  alkalisch  reagiii»nde 

krystulliuisclie  Masse;  die  Losung  derselben  fallt  dieineisteu  Metalloxydf, 
treibt  Aimiioniak  aus  dt  n  Ammoniakf*al/en  aus,  uud  verbindet  sicb  mit 
1  Mol.  Siiure  /u  ueutral  rcagin  ndt'ii  loHlicheii  Salzen.  Audi  ein  Tria- 
t  h  y  1 H  u  1  f  i  n  (■  li  1  o  r  i  d ,  (C,  H./ )  {  S  U 1 ,  u  n  d  T  r  i  iij.  b  y  1  s  u  1  f  i  u  p  1  u  I  i  u  c  b  1  o  r  i  d . 
2(L^'ill:.'j.»SCl,)  PtCU,  .Mnd  darA'e.stelK. 

DieHe  Yerbindnngen  sind  t  ln'(u  t  t  iscli  selir  wichtig,  weil  sie  die  wrt  h- 
Belnde  W'ertlnL'keit  dcH  Srliwt  lels  ausser  /weifd  setzt-n,  indeni  in  ibnro 
der  sonst  zwciwertbige  Scbwcfel  entscbiedeu  als  vierwertbiges  Kle- 
ment  iongirt. 


i 
i 


6.    Uthertragung  des  AethyU  in  das  Moleciti  dea  Amnumiaka, 

Ammoniakblasen  dee  Aethyls.  Alles,  was im aligemeinen Theile 
aber  Ammoniakbaaen  ftberhaapt,  and  was  bei  den  Meihylverbindaagaa 
fiber  Charakter  nnd  BUdnng  der  Metbylamine  gesagt  wnrde,  besieht  sieh 
anf  die  Aethylamine  ebenso  gnt,  nnd  soU  daher  hier  nioht  wieder  beeon- 
ders  erw&hnt  werden.  Man  erbalt  sie  dnroh  Einwirknng  Ton  Chlor-, 
Brom-  Oder  Jod&thyl  anf  Ammoniak  bei  bObererTeroperatnr  nnd  in 
mgesobmolzenen  Rohre. 

C,  H,' 


Aethylamin:  d  H?  N  = 


H 
H 


N. 


AethylMain. 


Leicbtbewegliche,  bei  -j-  18"C.  siedende  Fliisfiigkcit  von  stark  am- 
moniakaliBchem  Geruch,  in  ^Vas!5er  in  alien  Verbilltnisst  n  IosIilIi.  Srlmieckt 
kaustisch,  reugirt  stark  alkalisch,  und  verbindet  sicb  mit  Sauren  zu  den 
Aetbylaminsalzen,  Im  wasserfreien  /ustande  ist  es  brennbar  und  brennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Gcgeu  MetallauHosungen  verbiilt  es  sicb  wie 
Ammoniak  und  Metbylamin.  Docb  lost  es  im  Uebersdbnss  den  inAiaon* 
losangen  erzeogten  liiederschlag  wieder  aa£ 


Digitized  by  Go 


Aethylreihe.*  117 

Die  Aetb^'lauiiuMHlze  niud  leicht  IuhUcIi  uuil  zuin  Ttiuil  ki'ji>UilliHU'bar.  'JDa« 
ehldrwftiMrttoffsaure  AethyUmiii  krystalliurt  in  groama  aerffianlieliaii 
Blitteni  mid  ist  in  ftlherlialtig«iii  Alkohol  Idcht  lonlich,  wodoroh  e*  vom  Bal- 
miak  ]ei«ht  nntencliiedeii  vnd  getrennt  werdeo  kann.  Hit  Platinohlorid  g^ebt 

a  A«  r  h  vlamin-PIatiuchlorid:  2(C|HyK,  HCl),  PtCl^.  iu  OTfUigeKelben 
Tafelu.  At'hiiliclif  DDpjx'lvHrbindutipen  g»*lit  es  niit  QupcksilbHr-  uiulGold- 
ihlorid  ♦  ill.  Das  li \v f  f e Isii u r e  und  siil|ieterHHiirt' Halz  find  zerrtiesslich. 
Auch  gvgeii  i'laiiucbloriir  verhalt  8icU  das  AetUyluiuiii  wie  Aiiiiiiouiak., 

Daa  Aetbylauiiu  treibt  beim  Erwinnen  aas  den  Auunoniaksalzen  das  Am-  ]>m  A«ihyl- 

 .  -  •«  amin  treibt 

moniak  voUst&ndii^  ana.  Ammoni.k 

ana  diMi 

Von  bi'soiidt'it'in  Intcicsse  ist  seine  Bildunj(  durch  einfache  Wasscr-  Amroouiak- 
8tnH"ail<litii)n  za  I'vanniethyl ,  d.  li.  bei  der  Eiiiwiikung  vou  Wasserstoff 
io  uaaceudi  auf  Cyannielhyl:  CII;,,  CN  -}-  411  =  €2117  N.  Diese 

fiilduDg  ist  der  des  Methylamins  au8  Blaasaure  und  Wasserstoii  analog. 

Biftthylamin:  CtUiiN  =  C.II /  N.    Brennbare,  bei  dO^C.  lie- Diithyi- 

11  J 

dende,  in  Wasser  leicht  loaliche  und  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit. 
fiildet  mit  Sfturen  woMcharakterieirte  Salxe,  ist  aber  eine  aohwichere 
BiM  wie  das  Aethylamin. 

TrIfttliyliiBiii;  GtHisN  =  CjH/  N.   Leioliie,  iarblose,  stark  al-  TriAthyt 

kalisehe  flfleiitige  nnd  brennbare  FHlBsigkeit,  die  in  Wasser  nicht  sebr 
IfisUcli  ist 

Bildet  mit  Siiureii  wDliKlianikterisirte  Salze.  Das  Pliitintlopiu^lsalz 
ist  ausserordeutlieli  losLioh  iu  Wa»»er,  aua  der  Lo-suug  kryittiiliisirt  eti  in  pracUt- 
ToUen  morpenrotlien  Krystallen. 

Behandelt  man  Triiithylaiuin  mit  Jodiitliyl,  so  vereinifjen  sich  die  \.. 
Molecule  beider  Verbindungen  zu  Tetriitby liunijodid,  (Cjll/),  NJ, 
welcbeg  bei  der  Kinwirknng  vou  Silberoxyd  und  Wasser  uach  der  For- 
melgleichung:  (C^HJ)^  NJ  +  AgllO  =  '(C,li5')4NOU  in 

Tetrftthylinmhydroxyd,  (C,       N  0  H,  Terwandelt  wild. 

Feine,  nadelftrmige ,  sehr  aerfliessliobe  Krystalle.   Die  Lteung  der-  TctrAthy. 
Mlben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren,  aber  zugleicb  kanstisolien  Ge-  jj^^'*^ 
lekmack.   Die  conoentrirte  LSsang  riecht  wie  Kalilaage,  greift  die  Bant 
ao,  Terseifl  Fette  nnd  verfaAlt  sich  anch  gegcn  Metallldsongen  wie  die 
Alkalien.   In  ChromozydanflftBungen  aber  entsteht  ein  Niedersohlag,  der 

im  Uebersehnsse  des  FUlungHmittels  nicht  anfldst  Das  Tetrftthylinm- 
hydroxyd ist  nicht  flAchtig,  nnd  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitien 
aof  190<*C.  in  Wasser,  Triftthylamin  und  Aethylen  (Olbildendes  Gas): 

CsHjjNO       („H„N  4-  C.,H,  4-  HjO. 

Mit  Snuruu  bildot  es  kryHtallitiirbare ,  sebr  leiclit  luHliclie  Salzt^.  Dhh  I'la- 
tiadoppeltala  krystallisirt  in  dem  Ammoninmplatinchlorid  abulicben  orange- 
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I'hosphor- 
b.'i-fji  ilea 
AethjU. 


Aethjlphot- 
phln. 


Aethyl- 
viore. 


DiAthyl- 
pbotphin. 


gelbeu  octaedriHoht'n  Krvxtallen.  Axm&f  dem  Tet rathyliumjodid  giebt  es 
noch  ein  Tri-  und  Peutajodid;  prsteres  bildet  Idiiulich  schwarte  auf  der 
Oberfliiche  lasarblaue  Kr^stalle,  leUteres  meUUisch-gl&nMuUe  dunkelgefiirbCe. 

7.    Udtertragung  dea  Aethyla  in  daa  MoUdU  de$  Fhosphorumsentojfs. 

I'hosphorbasen  dos  Aethyls^  Vnii  ilnuni  ^^nlt  allep,  was  von  deu 
ent8prechpn(l<'n  Vi'rbiiKhiiigcii  dt-r  Mc'tliylroihe  gusa^t  wurdc,  iusb«  hon- 
dere,  was  ihieu  allgemeiuvu  Cbarakter,  ibre  Bildung  and  ihre  Dar&t^I- 
laDg  betrifft. 

Aethylpbosphin:  C^Uj?  z=   H  }P. 

H  ) 

Diese  Base  crbiilt  man  in  volHg  analoger  Weise  wie  d'lv  entspre- 
cbende  Mcthylvrrlnndiinfr .  durcb  t]inwirkun{?  von  Aethyljodid  aiif  Jod- 
pbospboniuni  bei  Gegeuwail;  von  Zinkoxyd,  und  bei  150*^0.  nach  der 
Formelgleicbuug : 

Eb  entstebt  die  JodwaflsentoflfVerbindang  des  Aetbylpbospbins,  gleieb- 
nitig  »ber  aucb  die  Jodwassentoffirerbuiduiig  des  DiitbylphovpliiiM. 
Bebandelt  man  die  MasM  mit  Wasror,  lo  wird  die.entgenannte  Verbin- 
duDg  zaraetzt,  ond  AethylphoBpbixi  deatiUirt  fiber. 

Farblose,  stark  Ucbtbrecbande  FlaBsigkeit  tod  dnrobdrtngendem 

tcbeoBslicben  Gemcb,  leicbter  wie  Wasaer,  bei  +  25^  siedeiid,  won  nea- 

traler  Reaction.  Seine  Dftmpfe  entzftnden  ticb  mit  Cblor,  Broa  and  ras* 

cbender  Salpeterainre.  Vereinigt  sicbsebr  leicbt  mitScbwefel  ond  Saver- 

■toff  und  liefert  mit  SAoren  krystallisirbare  Salse^    Das  flalasanre  Sals 

giebt  mit  Platincblorid  ein  prftcbtig  krystallisirendes  Doppelsali. 

Durch  die  Binwirkmig  der  Salpetersilure  auf  Aetbylphosphin  entstebt  die 
der  Metbylpbotpbinstture  homologe 

Aethylphoaphms&ure:  (C2H5)H2pOs,  welcbe  in  Anaehen  ond  Bif^- 

scliafteu  der  Metbylpboh]iliinsiiure  in  jeder  I^e/i^huog  gleicht  (vgL  8.  91),  tw 
4-  44®  scluiiilzt  uud  destilUrbar  ist.   In  Washer  ist  aie  lehr  lOslich. 

DiftthylphoBphin:  CfUuP  =  C^H^P, 

H 

bildt't  sicb  neben  Aethylphosphin  bpi  der  Einwirknng  von  JodiUliyl  auf 
JodpboBphoninm  und  Zinkoxyd,  und  ist  als  jodwasserstoffsauresSalx  durch 
Wasser,  welclu  s  das  Aethylpb(>sphin  in  Freiheit  aetzt,  nicbt  zersetzbar, 
wobl  aber  durcb  Behandlong  des  BilekBtandes  Ton  der  Destination  nit 
Wasser  durch  Alkalien. 

Dem  Aetbylpbospbin  sebr  Ahnliobe,  aber  erst  bei  85®  siedende  Fins- 
sigkeit,  Ton  sebr  penetrantem,  aber  Ttnobtedenem  Gernebe.  YerbAlt  lieh 
im  Uebrigen  wie  die  Monfttbylbase.  Seine  Salie  biyttaUisiren  sehwierig. 
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Kit  Sftlpetenaure  behand«lt,  liefert  Diathyiphuiipiiiu 

Biatliylphospliiiiiiiire:  (C2H5)2HFO<|,  diM  auch  in  einer  Kaltanuachang  muiiyi. 
ron  — Z6«iiiobt  fest  werdeado  Flfiraigkeit  mit  einem  kiyatsUiiirlwnn  SUbenalze.  ^^!^'" 

C..H,' 

Trifttliylpliosphiii:  C^HijP  =  i'-^lh'  P, 

erhalt  man  beim  Erhitzen  von  Jodphosphoniimi  mid  abpolutem  Alkobol 
auf  160^  in  lUgOBcbmolse&en  Glaardbren: 

O)  +  H^P.HJ  =  QH/  P,HJ  +  3H,0 

ebeuo  aber  aacb  in  analoger  Weise,  wie  •  Trimethylphoipbin  bei  der 

Einwirkung  Ton  Zinkfttbyl  aof  PbospborcUorOr. 

Farblote,  durcbncbtige,  ftusserBt  bewegliche  Flftosigbeit  Ton  starkem  TiiAthyi- 

XicbtbrecbungBverrndgen  und  0'812  specif.  Gewicht  Unldslich  inWasser, 
loslicb  in  Alkohol  nnd  Aetber;  riecht  durchdringend,  fast  betaubend, 
verdiinnt  sehr  uhnlicb  den  Hyacinthen.  Bei  liiugerer  Einwirknng  be- 
wirkt  der  Gerach  Kopfweb  imd  Scbbiflositrkrit.  I)as  Triatbylpbospbin 
siedet  bei  127  r)"C.,  kann  aber  nur  in  eiiu  r  sauerstortTreien  Atmospbare  ^ 
unzersetzt  destillirt  werden,  da  es  sebr  begierip  Sauerstoff  anziebt.  Mit 
?>ati»'r^toff  bildet  es  sogleioh  dicke  wfisse  Daiupfe,  und  entziindet  sich  da- 
mil  s»)gar  zaweilen.  Mit  SauerstoH' geniengt,  biblet  spin  Dampf  ein  ex-  . 
plosives  Gemenge.    Ebenso  eutziiudet  es  sich  im  Cblorgase.  ^ 

Dm  Tri&tbylpbospbin  ist  obne  Wirkang  auf  Pflauzenfarben,  an  der 
Luft  aber  wird  ee  HMier,  indem  es  sich  oxydirt.  Mit  S&uren  Terbindet 
as  ticb  langeam  aber  nnter  betrftchtlicber  W&rmeentwiokelong,  die  aiob 
•agar  bis  anr  £nl8ftndnng  steigexn  J&nn.  Die  meisten  der  Verbindnn- 
gen  nit  Sinren  sind  kryttallisirbar,  aber  sebr  zerflieaaliob.  Die  sals-  TarMadnB- 
••are  Verbindong  bildet  mit  Pilatincblorid  ein  Doppelsala.  iv^k^i. 

plioqMiiaa» 

Der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sicli  in 

Triithylphosphinoxyd:  (Cj  115)3  Pi»,  t>ei  240^  dedende  nadelArmige  Kry- 
lUtte. 

Triatbylpbospbin  vercinigt  sich  mit  Aetbyljodid  direct  zu  Tetrathyl- 
phosphoniumjodid:  {C.,U  ')^^J ,  ein  weisses  KryHtallpulver,  welches 
nut  Silberoxyd  und  ^^  asser  behandelt,  durch  Substitution  von  J  durcb 
OH  (ilydrogiyl,  Wajwerrestj ouch  der  ous  schon  geiaufigeu  Formelgleichuug 

Tetrftthylphosphoniumhydroxyd:  (C.2H:,')4  POH,  liefert.  Die  TotrathyU 
f  Eigenschaften  dieser  Verl)inihm<:  entHprerben  jenen  des  Tetnitbylium-  Slim-^  **" 
'    ^ydroxydes  und  Tetrainethylpli()sj)lu(niniiihydroxydes.     Tst  sehr  zerfliess-  '•y****^** 

Ijch,  srljiin'ckt  bitter  und  zi»  lit  aus  der  Luft  begierig  Kohlensaure  an. 

Mit  Saaren  bildet  es  kryntallisiibare  Salze,  mit  Platinchlorid  giebt 

'^•e  «alz8aure  Losnng  eine  oraugegt  Ibe  Doppelverbiuduug.  Aehuliohe 

Urbindaogen  giebt  aach  Goldchlorid. 
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8.  Suffmudurm  des  Aethifls. 

Aethylsulfonsaure:  C,H«SO,  =  CjHj.SOsU. 

(Aethyldithionsiiure) 

Man  erh&lt  diesc  S&htd  beim  lungeren  Enrftrmen  von  Aethyyodid 
mit  Bohwefligsanrem  Kalinin  nach  der  Gleichnng: 

-f-     KjSO,     =     CjHj'.SOjK    +  KJ 

Jodftthyl      Sohwefligaaues  Aethykulfonaanrei  JodkaHom 

Kalinm  Kalinm 

Die  iVeie  Siiure,  olartigc,  iu  Wasser  und  Alkoliol  leicht  lonliche  Fliissig- 
keit ,  bei  uioderer  Tcm[)«'i  atur  krystalliniBch  orstarrend ,  eehr  sauer 
scluiu'ckoiid  und  eehr  bcstiindip.  Die  Salze  meist  in  Wasser  leicht  loHlich 
und  krystallisirbar.  Beim  Schmt  Izi  n  niit  Kalihydrat  geheo  sie  in  schwef- 
ligsaures  und  .schwefolsaures  Kaliuin  iibm'. 

Rildet  sich  audi  bei  der  Oxydution  von  Aetkylsulfid  und  Aethyl- 
jnercaptau  mit  rauchender  Salpetersaure. 

9.  Organomdalle  des  Adhyls. 

KaUnmftthyl:  K'GsHj',  nod  Vatriumttthyl:  Na'dH}',  sind  kry- 
staUUirbare,  doreh  Waaaer  aich  angenblicklieh  aenetzende,  aehrnnbeatan. 
dig6  Yerbindung^n,  welche  man  dnrch  Einwirkong  ▼on  Katimn  odor  Na- 
.  trinm  anf  Zink&thyl  erhilt:  Zn(CsHft),  +  2K  =  2(KC|Hs)  4*  Zn. 

Sinkitliyl:  Zn"  (C,  U,')^.  Wenu  Zink  anf  Jodftthyl  bei  hdherer 
Temperatnr  einwirkt,  so  antsteht  zanachst  eine  Verbindnng  yon  Jodiithyl 
mit  Zink  von  der  Formel  H5  J  Zn ,  welche  sich  bei  ibrtgesetztem  Er- 
bitsen  in  Zinkathyl  and  Jodzink  nmsetst: 

2  Mol.  Jodathylzink         Ziukiithyl  Jodziuk 

F^arbloso,  durchdringend  riecbende  Fliissigkeit,  bei  118^  siedend,  von 
1*182  specif.  Gewichi.  Eniziindet  aiofa  an  der  Luft  von  selbet  nnd  ver* 
brennt  mit  lenchtender  Zinkflamme.  Wird  von  Waaser  nnter  Biklnng 
▼on  Aethan  und  Zinkbydroxyd  zersetzt. 

Seine  iitherische  Losung  geht  bei  Lnftzutritt  in  die  Verbindung: 
C4UioO,ZnO  ftber,  welche  sich  mit  Wasser  in  Alkohol  nnd  Zinkbydroxyd 
nmsetst. 

Heronroftthyl:  Hg"(C2E&')st  dnrch  Destination  von  Queoknlber- 
cblorid  mit  flberschflssigem  Zink&thyl,  oder  besser  dnreh  Destination 
eines  Gemenges  von  Jod&thyl,  Natrinmamalgam  nnd  etwaa  Essigftther 
dargestellt,  ist  eine  schwere,  farbloae,  nnangenebm  riechende,  Ansserst 
giftige,  bei  169®  siedende  Flflssigkeit.  Unldalioh  in  Wasser,  wenig  las- 
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lifib  in  Alkohol,  Imdit  in  Aether.  Yerwandelt  lioh  mit  einer  weiogeiiti- 
(gta  LOeang  tou  Sablimat  bebandelt,  in  Maronro&thylohlorftr, 
Hg^CiHsCl,  demnach  in  das  ChlorOr  des  ffuc  tich  nieht  bekuinten  Iter- 
earomono&tkyU,  Hg"CsHV  Dnrch  fenchtofl  Silberoxyd  gebt  dieses 
ChlorOr  in  Mercnrftihylbydrozyd,  Hg"CaHsOH,  eine  in  Waaaer  ISsliobe 
ttark  elkalisohe  FlOssigkeit  fiber,  welche  MetaUselsldenngen  wie  Kali 
fiOlt 

Arsen^thyle.    Die  Aryeuiitl»ylt3  sind  den  Arsenmethylverbindungeu  Acthyi  uud 
proportional  zusammeogesetzt.    Doch  ist  Arseuiuuu&tbyl  uoch  uiubt 
dargestellt. 

Arsendi&thyl;  Aethylkakodyl :  A8(C.jH5')2,  gelbliches,  Anen. 

knublaiuliaitipf  riecbendes,  in  Wasser  unloslichcs  Liquidum,  in  Alkohol 
ond  Aether  leicht  loslich,  and  awischen  185  bis  195^  C.  siedend.  Bei 
Zutritt  der  Luft  entzundet  es  sich  schon  bei  gewohnlicher  T«niperatnr. 
Verbindet  sicb  mit  Saucibtoff,  Chlor,  Brom,  Jod  uud  Scbwefel,  und  iat 
wegen  seiner  groesen  Afiinitiit  zum  SaueretofT  oin  kr&ftiges  Keductiont* 
inittel.  Es  redacirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  und  Sobwefeli&ure  la 
Kbwefliger  S&ure.  ^ 

8«iue  Verbinduugen  sin  J  im  Allgemeinen  denen  des  Jfethylkakodyls 
cataprecbend,  jedocb  weniger  vollstftndig  stadirt. 

Arsentri&thyl :  A8(C,Ui%  oder     H.s'>  As.    Farblose,  bewegUobe  Ar^m. 
(TriatbyUrwu)  C,  Hj'J 

RasBigkeit  yon  nnangenehmem  Gemob,  tioh  in  ihren  L5aliehkeitsTerhiH-> 
aissen  dem  Aisendiiihyl  gleich  verhaltend.  Siedet  bei  140*  C,  wird 
aber  dabei  sum  Theil  aersetzt  Baoeht  an  der  Lnft  nnd  (U^dirt  aioh. 
Salpeteraiore  verwandelt  es  in  salpetersaaree  Tri&thylarainoKyd;  mit  Jod- 
ilbyl  Tereinigt  ea  aioh  direct  an  Arsen&tbylinmjodid  and  dieseageht 
dorch  Behandlung  mit  Silbennyd  unter  Bildung  Ton  Jodailber  in  > 

Tetrfttbylarsonhimhydroxyd :  As  (C^  H  /)4  (0  H),  TMruhyU 

nrsonium* 

fiber,  Welches  beiin  P'.indampfeii  als  weissc  zeitlicHsliche  Masse  zuriick-  *>y«i'"»>d. 
bleibt.  Ks  besitzt  alkalischo  Reaction,  zielit  Kohlensiiure  aus  der  Luft 
an  and  neutralisirt  Siiuivn  vollstiindig.  Die  Arseniithylo  bilden  sich, 
wenn  eine  Letriruti^  vi»n  Arsen  und  Natiiutn  in  cincr  Ko'lilensiiure- 
atmosphare  nut  Judatiiyl  dcstillirt  wird.  Das  Triathylarsiu  dostillirt 
Boerst,  bei  140",  daun  folgt  bei  lUO^  ArsendiiithyL 

Antimontri&thyl:  Sb(C,Ua')joder  C.  11/  Sb.  Wasserhelle,  dOnne  Triithji. 
CrriAtbylstibin)  CU:/j 

FlAaaigkeit  yon  1*324  specif.  Gew.,  bei  158^  C.  siedend.  Riecbt  zwiebel- 
artig,  raodit  an  der  Luft  und  verbrennt  bald  mit  leuchtonder  Flamme. 
In  Wasser  anloslich,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  Idslich.  Es  o^dirt 
sick  aclion  beim  Stehen  seiner  alkoholiachen  Loanng  an  der  Loft. 
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Bildei  Bioh  bei  der  Bwtillation  Ton  Antimonkaliimi  mit  Jodftthyl  in 
einer  KohlenB&ureatmoiph&re.  Seine  Verbindnogen  sind  jenen  dee  Tri* 
methyktibioB  ToUkoinmen  analog.  Dawelbe  gilt  ffkr  das  Bttbifhylium* 
hydroxyd,  Sb  (0}  Hs)i  0  H. 

WiunnUi-  Wismuthtriftthyl:  BifCoH.'), ,  ist  eine  uuimmnthm  riechende. 

selbsteiitziindliclie  Fliist^igkeit ,  uulnslich  in  Waseer,  loslich  in  Alkohol 
und  Aother.  Vereinigt  sich  direct  niit  Jod.  Seine  alkoholische  Losung 
mit  Salzsiiuro  und  QueckHilhercblnrid  vrrsetzt,  giebt  Queckei  Iberfit  h yl- 
chloi  ur:  llg"  (CjH,')Cl,  und  Wisiuuthmoniithylcblorur:  Bi  (C^  ii:,')Cl. 

Dh8  WisntutlitriatUyi  erUalt  nmn  bei  der  Einwirkuog  von  Jodatliyl  auf 
Wiamutliua  t  vi  uni. 

AUuninliua-  Aluminiumftthyl :  Al(r.,  H  ,')  ,,  int  nur  in  Verbindung  mit  Jodalumi- 
uium  als  eine  tarblos**,  durchilritirreud  riecbende,  bei  etwa  340'*  C.  siedende 
Fliispigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  8tark  raucht,  und  Wasser  explo- 
sionsartig  zersetzt.  Verbrennt  im  Sauerstotfgaee  nnd  Chlorgase  mit 
violetter  Fbunme.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  JodAthyl  auf  Aiumi- 
nium  outer  starkem  Dracke  in  hdherer  Temperatar  erhalten. 

BortiiitiiyL  BottMtbjU  Bo(CsH}%.  FarbloM,  bewegliche,  stechend  riechende, 
bei  95*  G.  tiedende  FlilBBigkeit  Ton  0*69  epecif.  Gew.,  an  der  Lnft  sich 
iron  Bclbtt  entiOndend  and  mit  grflner ,  masender  Flamme  Yerbrennend ; 
bd  nnr  allmfthlichem  Lnftsutritt  ozydirt  ee  sicb  an  einer  bei  125^C.  sie- 
^  denden  FlUsBigkeiti  deren  empiriecbe  Formel  BoCCfH^^Os  ist,  and  die 
^  mit  Waeser  sogteich  in  Alkohol,  and  eine  Terbindang  Ton  der  Formel 
Bo(Gf  H^Ot  serftUt.  Mit  Ammoniak  Terbindet  lich  das  Bortriithyl  su: 
NH«,  Bo(C|lI»')i,  einer  dligen  Fltaigkeit. 

Man  erbiUt  das  Bortriftthyl  dnrch  Behandlung  von  BomftureithylAtber  niit 
Zinkiitbyl/ 

8tamiftUi7i«.  Stannftthyle.  Die  Aethylveibindungen  des  Zinna  gehen  den 
MethylTerbindungen  dieses  Metalls  genaa  parallel,  nnd  stimmen  damit 
aoch  in  ihren  Kigenschaften  sebr  nahe  fiberein. 

suuindi.  Stanndi£ithyl :  Sn'*  (Ci  11;/).,,  ist  ein  farbbises,  dickfliissiges  Oel  von 

ktbjrL  1-55H  specif,  (irewiclit.  UrdoHlieb  in  "Wasser,  loslicb  in  Alkohol.  Beim 
Jtrhitzen  zeri^lt  es  in  metallisches  Zinn  und  Stanntetrathyl : 

2(Sn'^tCHfti)  =  Sn'"(C,Hj)4  -f  Sn 

,  Han  erhUlt  das  Stanndiiitbyl  bei  der  Einwirkung  von  Jixliithyl  auf  Zinu- 

natriuni,  wobei  «irh  Stanndiathyl-  und  StanndiatliN  Ijodid  bilden.  Die  iitherisi  lie 
unter  Lnfial»>chluss  bereitete  Losung  beijier,  giebt  nacli  (b-m  AbdestiHiren  d»*s 
Aetbei  s,  bciin  Veri^etzeu  mit  Alkubol  uud  Eiudampl'en  Stauudiatiiyl  und  Stauu- 
triiitbyl  iin  tVeieu  Zuxtaude. 

Verhilt  sich  als  sweiwertbiges  Badieal  mid  verbindet  aich  mit  1  Atom 
Sanerstoff  and  mit  2  kt.  Cblor,  Brom,  Jod  etc.  so  zam  Theil  luystallisirbareo 
Yerbindongen. 

BiMui-  Stanntriithyl:  Sn^^ (0^11^)9,  ist  eine  farblose,  5lige,  in  Alkohol  nn- 

lOsliche,  bei  der  Destillation  sich  theOweiBe  sersetzende  FlOssigkmi.  Ver- 
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hilt  aich  als  eiawerthiges  Radicali  welches  nch  eebon  in  der  KftHe 
md  diraci  mit  Suierstoff,  Brom,  CUor  nnd  Jod  ▼erbindei. 

Man  erhftlt  das  Btaimtri&thyl  hel  dm  Bebandlung  der  Staondiftthjl  and 

Staniitri&tbjl  enthaltenden  atlierischen  Ldsung  des  Productes  der  Einwirkang 

von  Jo<lHthyl  auf  Zinnnatrium  (Ho  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Nrttrmm);  niau  HUlt 
mit  Alkohol  dns  dariu  iiuloslicliH  BtauutiiHthyl  aus,  w;ibrend  Staniidiiith vl  jje- 
lust  bleibt,  und  aiiit  der  alkuhoUscheu  Losuiig  durcb  Wasuit^r  abgescliiedeu  wird. 

BtennteMtliyl:  Sn'^CGsHsOi-  KUre,  farblose,  bei  180*  bis  181«0.  Staimietit. 
MdtBde  Flttangkeit  tod  Atbmrtigem  Geruoh  and  1*187  tptcif.  Oew^  ^''* 
Iddei  aicli  beim  Erbitsm  Ton  StooDdiftthyl,  bei  der  Einwirkuog  tos 
fllMBdiithyljodid  auf  ZinkUbyl,  endlicb  bei  der  Bekaadlong  yon  Sok- 
itkjl  mit  Zinnchlorid.  YerbAlt  sieb  all  eine  gesftttigte  Verbindimg  mid 
uni  weitere  Elemente  nioht  anf.  Jod  nnd  Brom  entfemen  viehnebr 
^•laas  einen  Tbeil  dee  Aetbyle,  nnd  fiibren  es  in  Stanntriitbyl  fiber. 

Bleiiithyle.  Von  derartigen  V»'i  bindungeii ,  in  welcben  das  sonst  JU«ifttb>to. 
sweiwertbige  Blei  ?ierwertbig  faugirt,  kenut  man: 

Bleitriftthyl :  Pb  (Cf  H»')«t      im  isolirten  Zustande  nocb  w,enig  be-  BWtiMUhyL 
kaDDt    Es  irt  eine  an  der  Lnft  nicbt  raachende  (liissigkeit,  welche  mit 
Jod  and  Brom  explodirt.  An  der  Lnft  oxydirt  lie  lieb  an  Bleitriitbyl* 
liydroxyd. 

Van  erbalt  das  BleitriAtbyl  bei  der  Einwirkang  tod  Jodfttbyl  anf  eine 

LeginiDg  yon  Blei  uod  Natriam. 

Das  Bleitriatli>  1  ist  ein  ei n wer t li igns  Radical,  und  vereinigt  ^»ich  mit 
Chlor  nn*l  Sauerstoff  zu  VerbindungeD,  welcbe  dem  Satiigungsverbaltoua  PbB/ 
enUprechen. 

Bleitetrftthyl :  rb(C.^  H:/)4,  dem  hocliHten  SattigangsverbSltniss  des  bmumi^ 
Bleies  entsprechend,  ist  aus  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h.  es 
ist  nicht  f&big,  weitere  Elemente  oder  Radicale  aafzunehmen.  Es  f^tt'llt 
*'inf  farblose,  an  der  Luft  nicht  raucbende  Fliissigkeit  dar,  die  bei  200'^  C. 
UDter  partieller  Zersetzung  siedet ,  und  beim  Krhitzen  an  der  Luft  mit 
orangegelber ,  am  Rande  grilnges&umter  Flamme  Terbrennt.  Specif. 
Gewicbi  1*62. 

Man  »>rha1t  das  Bleitetrathyl  am  einfacbsteo  darcb  Bebandlung  TOn  trocke- 

oem  Clilorbiei  mit  Zinkathyl  und  Df'stillation. 

Thalliumdifithyl :  Tl  (Cj  Hs')^,  ist  im  freien  Zustande  nicbt  bekannt,  Tiiaiiiuin. 
wohl  aber  sind  einige  Verbindnngeu  deHselhen  dargestellt.  So  Tbal- 
liomdi&thy  1  chlordr,  welches  man  durcb  Einwirkang einer  fttberischen 
Lfisnng  TonTballiumtrioblorid  anf  Zinkiithyl  als  eine  rahmahnlicbe  Mane 
erb&lt,  die  aus  Wasser  nmkryitallisirt  atlasglftnaende  Schuppen  dar- 
itellt.  welche  beim  Erbitzen  Qber  190^  sioh  nnter  lebwacher  Verpuffnng 
in  ThalliumcblorQr  uild  ein  brennbares  Gas  zenetien.  Am  dem  Tballinm* 
diathjlcblorar  laiien  sicb  dnrcb  doppelte  Umsetsnng  icbwefelsanres, 
phospborsaures,  salpetersanres  nnd  essigsaarei  Thallium- 
di&thyl,  Tballinmdi&tbyljodftr,  nnd  dnrcb  Zerlegnng  dei  icbwefel* 


Siliciii 
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sanren  ThaUiumdiathyb,  Thalliumdiathy Ihydroxy d :  Tl  (C,  H's).^ O H 
erhHlten,  haariormige  Beideglanzende  Nadeln,  in  kaltem  Waaser  ieichter 
losHch  wie  in  heissem ,  Ix'i  211^  sich  expIosionBartig  zerseizend.  Die 
Ldsong  bltiut  rothes  Lackiiiuspapier  und  wird  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
Bftnre  nicht  zersoUt.  Mit  S&oren  liefert  es  wieder  die  ThaUiomdiathyl- 
salse. 

Tuiaiiihyi.  TeUurithyl;  TeUurdiftthyl:  Te(G,H,%.  Bothe  Bchwere  FlOsng." 
kei(  von  nnangenehmem  Gernch.  Siedet  noch  onter  100*  C.  nnd  ist 
leicht  entifkndliob.  £■  yerbrennt  mit  weiMer  Fhunmeb  Bieie  Verbin* 
dnng  Terb&lt  Bicb  ebenfalla  wie  ein  iweiwertbiges  Radical,  nnd  Ter- 
bindet  aiob  mit  Sanerstoff,  Ghlor,  Jod  u.  a.  w.  Tellar  fnngirt  daher  darin 
▼ierwertbig. 

lian  erhilt  das  Tellorftthyl  b«i  der  Destination  von  TeUnrkaliiim  mit 
athylflohwefebaurem  Kalium,  tonaeh  gaas  analog  dem  Aetbybalfid,  von  dam  ea 

aber  ini  clinnisclien  Verhalten  »ich  ebeufloweit  entfernt,  als  das  Tellur  in  dem 
seioigen  uoh  den  Mefcallen  niihert. 

SiUfdiuiiitliyl:  Si(CsHs%  Farblose,  aebr  leichte,  in  Waaaer 
unldaliobe  BlAsBigkeit,  mit  leuchtender  Flamme  nnter  Verbreitung  eines 
weiaaen,  ana  KieeelaAore  beatebenden  Ranobea  Terbrennend.  Wird  Yon 
ooncentrirtor  Kalilange  nicbt  angegriffen. 

YerbSlt  aich  im  Allgemeinen  wie  eine  ges&ttigte  Verbindnng.  Be- 
^bandelt  man  ea  mit  Cblor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  sondern  ea  entatebeo 
gecblorte  Substitutionsprodncte,  annAchst  eine  Verbindong,  in  weleher 
1  Atom  H  dnrcb  1  Atom  Chlor  enetat  ist:  Si  (Cs  H  5)3  (C,     CI),  eine  bei 
185*  siedende  Flfiaaigkeit. 


Gecblorte  Derivate  des  Aethans. 

Gichiort.'  lu  der  Reilie  der  Aetliylverbinduugen  eutsteben  durch  die  Eiuwirknnfif  de« 

AettiMk^^^^  Chloi-H  Eahlreiche  Substitutiousproclucte,  die  je<loch ,  80  tht"<i»'tix<  li  iiiteressant 

aucb  ihre  Beziehnn^cu  sind ,  von  k^iner  ])rakti?»<'hen  Bedeutung  erscheinen, 

daher  en  fiir  don  Zweck  uuseres  LelabucheH  geuiigeu  wird,  uur  das  AUgenieine 

daruber  niitzuthcilen. 

80  blldet  sich  dnrch  Einwirknng  von  Chlor  anf  Aethylftther:  C4U9CIO 
MfA^th^,  (Honochlorftther),  G4HeCl,0  (Bichloriither)  und  C^HaCl^O  (Tetra- 

chloriither). 

Mif  Cblor-  Aui  h  das  ClilorHthyl  fjiebt  mit  Chlor  beliaudeli  Substitiitionsproducte, 

iudein  allniiihlich  niiniuitlicher  WasserHtoff  darin  dnrch  Clilor  vertrettn  uiid. 
Ks  sind  aut  diese  Weise  dargestellt:  H4  Clj  (Aet  by  lideuchlorid), 
CgUsCl^  (zweifach  gechlortes  Ghlorfttbyl),  C2UCI4  (dreifacb  ge- 
chlortes  Chlorilthyl) ,  C2HCI5  (vierfach  gecblortes  Chlorfttbyl),  end* 
Uch  OsCl«  (KohlenBtoffsesquioblorid): 

CI  J  CI   I  CI   j  CI  j         CI  j 

Einlkch-        Zweiiaob-         Dreififtch'         VieriiBch*  fonfiach- 

gechlortes  Chlorathyl. 
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Dm  viflr&ch gechknte Ohloftthyl,  das  Tetraehlorftthylcblorid,  oder  Aeihtr 
ein  Gemeng*  di«Ms  mit  dem  Triclilorathylclilorid,  woide  frOlwr  in  drtliebeii  Swh"*** 
AnAttbe«irungen  unter  dem  Nanien  Aethtr  ana«»theticux  vieUltch  iirztlich 

Mijfwwendet.  Ea  ist  oine  klare,  farblone  Flnssigkeit  von  atherisch-aromatiHchem 
Gerucli  und  HUHHiicli  lir('niiendt*m  Gt>H(*hnmck.  Sein  Hiedepiiokt  Bchwaukt  swi- 
•chen        1 10"  iind  1  :'.(•"  ('.    Sein  sp'-cit".  (Jewicht  isf  =  16. 

Durch  die  Kinwirknnj'  lifx  (^liUns  ant'  Alkohol  bihU'ii  sioh  verschiedene  Kinwirkmii? 
Prudact«,  uuter  audereu  auch  Chloral,  worauf  wir  spator  iiaher  eiugehen  ^ufAikuhoi, 
wwdflB* 

Aehnlkhe  Subttitntionaprodncte  durch  Cblor,  Brom  und  Jod  entatehen  «ur  Aetbyi- 
Him  dou  Aethylaminen,  z-B  CgHsCl^N  (BichlorftthyUmin),  CtHsBr^N 
(Bibrom&thylaniiii),  C^B^J^^  (Bijodftthylamin)  a.  ■.  w. 


NitroderivutedesAetbaus. 

Nitro&than:  C^U^NOj.  Dieeen  dem  Balpetrigsauren  Aethyl  iso-  Kitoo&tiuui. 
meren  Korpcr  erhtilt  man  in  analop^er  Weise  wie  das  Nitromethan  (vergL 
8.  102)  durch  Einwirkunjfy  von  Jodiithyl  auf  salpetrigsanres  Silber: 
{'ills  J  -h  A  NO,  =  AgJ  -f  lift  2^0,,  ala  eine  farbloae,  stark  licht- 
brechende  Flussigkeit  von  iitherischem,  angenebmen  Geruche.  Dieselbe 
mischt  sich  mit  Wasser  nicht  und  ^inkt  dariu  unter  (specif. Gew. bei  -f- 
1058),  sie  siedet  bei  111  bis  113*^  unzersetzt,  und  verbrennt  an  derLoft 
erhitzt  mit  fabler  Flamme,  Ihr  Dampf  detonirt  nicht.  Durch  Wasser- 
^toff  in  atatu  nascnidi  verwandelt  sich  das  Nitro&than  in  Aetbylamin 
(C,U»NOs  +  6U  =  CsHfN  +  2H,0X  and  wird,  mit  Kalilaage  im 
ingeachmolsenen  Robre  erhitzt,  vdllig  unter  Bildnng  von  Ammoniak, 
salpetriger  S&nre  and  anderen  Producten  zersetxt.  In  kalter  KaUlange 
Idat  ee  lioh  ohne  Zertetsnng,  and  wird  damns  dnrch  verdflnnte  S&nrsn 
anterindert  abgesebieden. 

Mit   alkobcdischer  Nati  <»iihiuge   lu-fcrt   t-s  N  at  r i  u  m  ni  t roa  t  han , 
^  ill^NuN  0^,  welches  auch  durch  Einwirkuiig  von  Natrium  auf  in  Ben- 
zol grluntes  Nitroathun  als  ein  weisse.s  leichtes,  bei  starkeui  Erbitzcn  wio 
Schieshbuuujwolle  ver|mffendes  Pnlver  erhalten  wird.     Zcrsetzt  sich  bei 
liiiigerera  Aufbewahren  von   selbst,   ist  au  feurliter  Lull  zerfliesslicli, 
fil'er  bchwer  loslich  iu  Alkohol.     Die  concentrirte  Losung  mit  Sublimat- 
I'isung  viTBetzt,   erstarrt    zu   einem   aus  weissen  Nadeln  bestehenden 
Krystallbrei     von     N  a  t  r  i  u  m  n  i  t  r  o  a  t  h  a  n  -  Q  n  c  c  k  s  i  1  b  e  r  c  h  I  o  r  i  d  : 
Hg  CI,      H4  Na  N  0,.     Mit  rauchender  S  chwefelsiiuro  erhitzt,  lietert  es 
Atthylen(b«ulfon8iiurc,    mit  englischer  Schwefelsiiure  Essigsiinrc  neben 
anderen  Producten.  liei  der  DarHtellung  ^es  ^ijitroatbans  wird  aifl^eben- 
prodnct  stets  salpetrigsaores  Aetbyl  gebildet. 

Von  SnbsHtationsderiTaten  sind  dargestellt!  Monobromnitrofttban: 
CjHiBrNOjund  Dib  rdmnitro&tban:  Cgli;  Hr-jNOg,  schwere,  stecbend 
ntcheode,  bei  140^  and  164^  siedende  olige  Liquida,  yon  welcbeo  das 


Digitized  by  Google 


126 


Eiuwerthige  Alkohole  uud  ihre  Derivate. 


eritm  More  Eigentehaftai  betitst,  dis  letstm  aber  ytHig  neiitnl  nnd 
IB  KaUUnge  nnlSsUeh  ist 

Aethylnitrolsfture :  C2H4N..»0:j,  eiitsteht  bei  der  Emwirkuug  Ton 
Dibromnitroiithnn  anf  Hydroxylaniin  nach  der  Gleichnng: 

C,UiBr,NO,  +  NU,OU  =  2HBr  +  C,H4N«0„ 

eboiBo  aber  aiioh  beim  Yermisehen  tod  Kaliannitrit  «nd  alkaliwchwr 
Nitroithanldsimg,  AnsAoren  mit  Sohwefebfture  und  AutBclillttelii  mit 
Aether.  Glftnsende,  laoge,  blasigelbe,  blan  flnoreecirende  Prismen  too 
wtentiv  iflssem  Geschmacket  Idslich  in  Waaeer  nnd  Aether,  in  Alkaliaa 
mit  geiAttigt  rofher  Farbe  Idslich  nnd  roth  gefobte ,  Mdang  aber  nocb 
nicht  rein  dargestellte  Salse  bildend.  Schmilst  bei  81^  nnd  seraetst  dch 
nntee  Bildnng  yon  EasigaAnre,  Qnteraalpeterainre  nnd  Stickatoffdiozyd. 
In  ihnlicher  Weiae  wird  aie  dnreh  Koehen  mit  wftaaerigen  Alkalien  ser- 
aetzt.  Unter  der  Eiinwirknng  Ton  Natrinmamalgam.giebt  aie  Ammoniak, 
Easigafture  nnd  aalpetrige  Sinre;  mit  concentrirter  Sohwefelaini^e  bebandelt 
Stickoxydnl  nnd  fiaaiga&nre.  Ana  ihrer  Bildnng  ana  DibronlnitroAthaa 
nnd  Hydrozyhunia  ergiebt  aich  ftir  ^e  ala  wahraoheiaUcheStmotnrfonnel: 

CH, 

C-N-OH 
NO, 


Propylreihe. 

Stammknblenwaaaeratoff:  CsHg.  Propaa. 

Im  Petrolenni  entbalten.  Ausserdem  ans  Propyljodid  (und  Isopropyl- 
jodid)  dnreh  Einwirknng  yon  Zink  and  Salzsaure  darstellbar.  Farbioaea, 
brennbarea,  nnter  —  l?^'  in  einer  FlOaaigkeit  verdichtbarea  Gaa. 

Badioal:  Propyl  C,H,'. 

Unter  der  YofaoMetaiiiigt  dai«  im  Methan  nnd  Aethan  alle  Waaaerstoff- 

atome  gleichwerthig  Bind,  kano  von  Isomerien  der  Radicale  Methyl,  CH3'  und 
Aetlivl,  H5',  nach  der  Theorie  der  Atxmiverkt'ttung  nicht  die  Rede  seiu,  und 
in  der  That  kennt  man  auch  solche  nicht.  Anrlor!<  ahnr  vHrhalf  sich  mit  dem 
Propyl,  t's  H;.  Hier  sinht  <lie  Thnori*'  y.wfx  isoniere  Atomgruppen  der  For- 
mel  C/jH^'  als  einwertliig  fuugireude  KadicAle  voraus,  nanilich: 


1.  11. 
C  H8  C  H3 

r  H2  and  C  H  . 

('  H,  .  C 
Propyl  Isopropyl 


Bai  I.  beflndet  aioh  die  nngea&ttfgte  Yalens  an  einem  EndkoiUenatoff'* 
atome,  welchea  noch  swei  WaaaeratoAktcMne  gebnaden  enthftlt;  bei  IL  aa  dem 
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ircittlaran  KolitoiiiioffirtoiiM,  aa  wdclMiii  loiimch  mar  ein  WMwntoffatom  mi- 

Jftgeri  ist  (vergl.  8.  31). 

Die  Yerbindangen  beider  Radicale  nnd  thauachlicb  l)ekannt;  I.  liefwt  den 

iruKilen  Propylalkohol,  II.  den  MCtuid&reQ  Propylalkohol  (laopropyl* 
;^  ikohol). 

I  Propylalkohole. 

l:-  Ca  U,  0. 

-  CH,  * 
I.  Nomialer  Propylalkohol  =  C  Hj 

C  II,  oil 

•i-       Pem  Aethylalkoliol  iihiilich  riechende  Fliissigkeit  von  0*813  specif.  Normaier 
z  Jpwicht  bei  -f  13'\  bei  97"  ('.  siedend.    Mit  Waaser  mischbar.    Schoint  iJ^Sili. 
'  mit  dif*8eni  ein  Hydrat  zu  bilden,  welches  coDStant  bei  d7'5"  C.  siedet. 

-  Chlorcalciuni  scheidet  ihn  aus  der  wftaaerigen  Ldiang  als  obenaafachwim- 
•  twnde  Scbioht  ab. 

Bei  der  Behandlaog  mit  ozydirenden  AgentieD  geht  er  in  Pro- 
.'pionaldehyd: 

CHg 

6H|        4-  0  =      CHa  +  HaO 

CHfOH  ^OH 
Propylalkohol  Pn^onaldehyd 

dieser  aber  anter  Sauentoffanfhahme  in  Propionsfture  fiber: 

CH,  CHs 

('  H2         -f  O  =  CHa 

(OH  C  0  O  H 

rropionaldnliyd  Propionsiiure 

Normaler  Propylalkohol  ist  im  sogeiiaiintcu  Vorlaufo,  d.  li.  don 
ziUTst  iiImi  LTflionden  Parthien  gewisser  Fusclolo  au8  Wciiitrcstrrn ,  Hun- 
kflnilnnspiritus  und  Frnchtbranntweiu  enthalten,  uud  kaun  daraua  ge- 
^vonnf•^  wcrden,  indena  man  dieselben  der  fractionirten  De.stillation  unter- 
wirft,  und  die  zwischen  85  bis  110"C.  iibergehenden  Antheile  dnrch  Be- 
haudlang  mit  araorphem  Phosphor  und  Urom  in  die  entspreclienden  Bro- 
mide verwandelt;  man  trennt  diese  dnrcb  fractionirte  DestiUation,  wobei 
das  bei  dem  constanten  Siedeponkt  71"  C.  IJebergeheode  reines  Propyl* 
bromid  darstellt;  verwandelt  dieses  darcb  Erbitzen  mit  Kaliumacetat  in 
essigsaures  Propyl,  nnd  zersetit  letsteres durch  Kalilange.  Die  Reactionen, 
nacb  welcben  diese  Umsetznngen  erfolgen,  finden  ihren  Ausdmok  in 
ntchfltehenden  Formelgleichnngen: 

Hr  1       ^  K  (       —       (';jH/|  ^     ^  Hrj 

I'rojn  Ibnmiid  Kaliumacetat       Propylact'tat  Bromkiiliuni 

tsH/J  ^  ^  HI  "  —  H   j  "  K  I 

Propylacetat  Kalibydrat      Propylalkubol  Kaliumacetat 
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Der  noeh  wanerhaltige  Alkohol  wird  dnreh  Pottasohe  nnd  suletst 
dnreh  Deatillatioii  ftber  AeUbaryt  Tdllig  entwftsseii. 

Anch  bei  der  Behandlung  yon  Pnypionaldehyd  and  von  Propion- 
s&nreAnliydrid  mit  Wanentoff  in  skUu  naeeendi,  sowie  bei  der  Beband- 
lang  Yon  AUylalkobol  mit  Kalihydrai  erfaftlt  man  normalen  Propyl- 
alkobol. 

itarivato  Die  Derivate  dee  Propylalkobok  find  denen  dee  Metbyl-  and 

iSSni-  AethylalkoboU  Toilkommen  analog ,  aber  Tiel  weniger  atadiri.  Wir  er- 
Aikoiiois.    ^rthnen  davon: 

Propy lather,  (CjH^jjO,  leicbt  beweglichy,  bei 86^ G. siedende,  AiheriMb 
riediende  FIttuigkeit 

Salpetrigtaures  Propyl,  CsH^NOg,  Siedpunkt  43  bis  46^  bur- 
sa u  res  Propyl,  (031170)360,  Siedpunkt  172  bin  175",  kieseUanres  Pro* 
Pyl.  (^3^70)481,  uml  kohleiisaurHM  Propyl,  (Cj  H- ) ,  (' O  ,. 

Prop  y  1 1-  h  1  o  r  i  (1 ,  Cj  CI,  bei  46  4'*  C.  sietlendeii  Lit^uidum.  Specif.  Ge- 
wicht  bfi  4-  0-896. 

Propylbromid,  C^U-Br,  bei  71**  C.  siedendea  Liquidum.  Spedf.  Qe* 
wieht  1*388. 

Propyljodid,  OsH,  J,  ebenfalls  flfinig.  Siedet  bei  102'  C.  Specif.  Qe- 
wieht  1*782. 

Propy  If  ul  fid,  (C.^Hjl^S,  laucbartig  riecheude  Fluasigkeit,  bei  130  bit 
185'  niedeud.    Hpfcif.  (iewiclil  hex       17"  u  t<14. 

P  r  opy  Imercap  t  a  u  ,  C'jj  Hj  U  8,  sehr  uuangenehin  riecheude,  in  Wa^sser 
niclit  gans  aolOdiche  FlAnigkeit,  bei  67  bis  68®  siedend,  mit  Quecksilberozyd 
glttcli  den  ikbrigen  Mereaptanen  ein  Meroaptid  gebend. 

Propylamin,  C3H7.HjN.  Mit  Trimethylamin  isomer.  Wasser- 
helle,  stark  licbtbrecheude  Flussigkeit  von  starkein,  an  Ammoniak  erinnenidem 
Geruch,  in  Wasser  nnter  starker  WSrme«'nt\vickeluiip  in  o;r(»ss<»r  Mentje  liislich. 
Siedet  bei  4y  ""^  C  und  Vfrbiennt  an  der  Luft  erliitzt,  mit  leialiteiKier  Fianane. 
Starke  Batie,  mil  baureu  zerflieiitilii  he,  aber  kr^  KtalliMirbare  8alze  lieferud.  Das 
Platindoppelsals  steilt  donkelgelbe,  klinorhombische  Tafeln  dar.  Wird  dorch 
Einvirkipig  von  Propyljodid  auf  Ammoniak,  durch  Behandlung  von  Propionitril 
(s.  welter  unteu)  mit  Wassentoff  m  $latH  misrendi,  Ilr,  X  -f"  **  ^  ^'s^e^ft 
endlicli  bei  der  Destination  von  cjausanrem  Propyl  mit  Kalihydrat  nrlialteii. 

Tripropy  lamin,  (Cj  H^^s  l';»rl>I(»sH,  b«M  144^  bis  14(>"  Hiedende  Fliisnip- 
keit,  mit  Platincblorid  ein  pniclitig  zici,'t'lnithes  Doppelsalz  liet'ernd.  Anrh  die 
Amutuuiumbatte ,  (C3  H^'j^  $  0  H ,  ist  dargeHtelit ;  hie  gleicbt  iu  iUreiu  Yer- 
halten  der  gleichen  Verbindnng  der  Methyl*  and  Aethylreihe. 

Weiter  kennt  man  jedoch  siemlicb  unvollstftndig  Tripropy Iphosphin, 
(ClfH7')sP,  Tripropy larsin,  (CsH^JgAs,  and  OrganometaUe  des  Propyls  mit 
(laecksilber,  Zinn,  ^nk,  Alominiom  and  Berylliam. 

H.  liapfopylalkoliol  ^^H^jH 

(Seenndftrer  Propylalkohol)  1^ 

C  H| 

Farblom»  bei  +  ^^^^     siedende  Flflaaigkeit  Toa  0*971  apeeif.  Gew. 
aikoboL     1^  ^  jgo.    lOaebt  rich  mit  Waaaer,  Alkohol  and  Aether  in  alien  Ver- 
hiltninen,  wird  bei  —  20'  C.  noeb  nicht  feat,  ist  optiach  inaotiY,  and 
wird  ana  der  wftaaerigen  Ldanng  dnreh  kohlensaarea  Kaliam  abgesehieden. 
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Verbindet  sich  mit  Cblorcalciiim  zu  einera  Alkoholat.  Liefert  zasammen- 
geeetzte  Aetherarteu,  Haloidather,  Aethersaurcn,  unterscheidet  sich  aber 
vom  normalen  Propylalkobol  und  iiberhaupt  alien  wahren  einwerthigen 
Alkoholen  dadurcb,  dass  er  bei  der  Hchandlung  iiiit  oxydireiub'ii  Agen- 
tien  keine  t'igenthumliche  Stiure  und  aach  kein  eigenthiim- 
liches  Aldehj'd,  sondern  Aceton  liefert: 

C  H3  C  Hj 

CHOH-|-0=CO     H-  5jo 

C  Hj  C  H3 

Isopropylalkohol     Aceton  Wasset 

Der  Isopropylalkobol  wird  auf  mehrfache  Weise  orhultcn.     Seine  Biidnngi. 

einfachste  Bildung  ist  die  aus  Aceton  durch  Behaudluug  desselbeu  mit 

Natriuiuamalgam  (U  in  statu  nascendi): 

C  Hj  C  H3 

CO    -|-  2H  ^  CH  OH 

Auch  Acrolein  und  Dichlorhydrin  gehen  dnrch  Wasserstoff  fw  statu 
fMScetidi  in  Isopropylalkobol  uber,  und  entstebt  er  ancb  bei  der  Zcrsetzung 
des  normalen  salpetrigsauren  Propylamins,  eine  Bildung,  welche  die  An- 
nahme  einer  molecnlaren  Umlagerung  nothig  macht. 

Yon  BeriTAteii  dee  laopropylalkokols  erw&hneii  wir:  DeriT»t«dM 

.  Iflopropjrl- 

Itopropylither,  (CtHy)gO,  itberisoh  risohmido,  bd  60*  0.  Mand*,  tttOuiU. 
Weht  Iwwcglicbe  Flnssigkoit. 

I R o p  r  o  p y  1  c  h  1  o  r  i  d  ,  ('3      CI ,  leiclite ,  bewegliche  FliiMigkait  von  0*874 
specif.  Gew.  und  -f-  Mi  bis  -f-  38"  ('.  Sit»dpniikt. 

Iiopropylbromid,  CjU^Br,  dem  Bromofomi  iibnlieli  riecUeude  riussig- 
ktit  Ton  1*82  fpeoif.  G«w.  una  -f-  60  Wt  -|-  08*  0.  Biedpuj^t. 

Itoproj^yljodid,  O^HfJi  flurUoM,  in  Waaser  wvnig  Udiohe  VlfiHlg- 
keit,  Ton  1*78  ■pedf.  Q«w.  bet  0*  imd  +  89*0.  Siedpunkt.  Bildet  Rich  bei  der 
£inwirkimg  von  JodwaajterstoffsiiurH  anf  Isopropylalkobol,  auf  Glyc^^rin  und  auf 
Propylen ;  am  reiclilirlisteu  bei  der  Einwirkunj>  von  Jod  und  Phosphor  auf 
(ilvcerin.  Kiitwickelt  mit  Ziuk  und  Salzsiiure  erwannt  Prop  an;  das  letztere 
aber  giebt  mit  Cblor  b«handelt,  neben  chlorreicheren  Producteu  uormales 
Propylcblorld,  aus  welchem  normaler  Propylalkohol  erhalten  werden 
kian.  Mb  wt  dabw  mfiglioh,  Meondftra  Alkohole  und  Um  Derivata  in  priniSn 
Wwraafdhren. 

Den  Uebergang  im  gegebenen  FaUe  venuiDUchen  naohateheade  Fonnal- 
glmcbangen: 

OH3  CHg 

CHJ    4-  2U  =  CHa    -f  HJ 

Ijiopropyljodid  Propau 
C  H:,  C  Hg 

C  H3  -I-  2  CI  =  C  H2      -h  H  CI 

Propan  Nonnales 

Propylchlorid 

V.  Oorap.BtiaaM,  OiimInIm  Olwito.  9 
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Isopropylnjereaptan,  C3H7SH,  tlurch  Kinwirknnof  von  Isopropj-ljodid 
SKwf  cine  Klkoliolisclie  Li'»sung  von  Kaliumliydro^nlrid  <l.irt:Hstent,  sebr  penetrant 
rieoliPixle,  bei  57  bis  60^  siedende,  auf  WaHser  scbwiumiende  Fliis.Hicrkeit.  Lie- 
fert  Mercaptide  uud  verwandelt  sich  darch  Einwirkung  vou  rauchender  Sal- 
petenfture  in : 

Isopropylsulfonaftnre,  CsH^SOsH,  eia»  ttrahlig  krystallinitche  Masse, 
nnter  100®  lehmnlwmd  ond  got  kryttalliiiraide  Sake  liefiBnid.  Dieao  Uvre 
kum  aach  ant  laopropylgodid  and  KalimnralBd  «rlialten  werdm. 

Iiopropylamin,  OiHr.HtN,  &rbloM,  aounoniakalifloh  rieohenda  FlOiaig- 
keit  bei  +         riedend.  Specif.  Gew.  0*69. 

laopropylphotphin,  CgHjHaP,  stark  liehttoeelieDde,  penetrant  rie> 

chende,  bei       41°  Hiedende  FlOssigkeit ,  bei  der  Temperatur  eines  beiaeen 

Sonnentagej*  selbstentziindlich,  unloslicli  in  Wasser,  anf  dem  Mie  schwimnit, 
losHcb  in  Alkobol  und  Aether.  Lif"fert  Unclit  zers^etzbaro  Salze;  das  Halzsaure 
Salz  verwandelt  sich  durch  Bebaiulhinfr  niit  raucliender  SalpHtersiiure  in: 

IsopropylphospluuHtiure,  (CgU^jU^POf,  eine  bei  60  bis  7u^  schmel- 

zende  paraffinartige  Masse. 

Diisopropy Iphosphiu,  (C5H7)2HP,  penetrant  riechende,  bei  lib®  sie- 
dende,  selbstentzdndliche  Flftsaigkeit,  in  den  Ldslichkeitsverh&ltnissen  dem  Mona- 
isopropylpbospbin  gleichend,  and  mit  Salpeteninre  Diisopropy Iphosphin- 
flllare,  (Cf|E7)BHPOs,  UeliBrnd. 

Triisopropylphotphin,  {C^Kfj^V^  iarblooe,  etark  riechende  FlQeeigkeit. 
Anoh  Tetraisopropylphosphoniumj  odid,  3117)4 'I ,  nnd  daa  gemiaohte 
Phosphin  Metbylisopropylphosphin,  (C5Ht)(C^HP,  slnd  dargesteUt. 


Nitroderiyate  des  Propans^ 


Komntos  Normales  Nitropropan :  C;,  H7NO.2,  wird  durdi  Kiiiwirkung  von 

^IH^^,  Silbernitrit  auf  normales  Projiyljodid  als  ein  oli^of?,  larbloses,  nicht  un- 
angcnehm  iitbcrartig  riechendt^H  I.iquidura  erhalton ,  welches  mit  Wasser 
nicht  mischbar,  wonig  schwnrer  wic  dieses  ist,  und  bei  125  bis  127*^'  sio- 
det.  Erstarrt  mit  alkalischer  Xatronlaugo  zn  Natriumnitropiopan, 
C,  IT,;  NhXO.^,  ciu  wi'isses,  beini  Erhitzcn  vcrpiiffcndcs  Pnlver,  mit  vitden 
Metallsalzeu  Fiillungen  gebend.  Bohundrlt  man  es  mit  nalpotrigor  Siiure 
und  Kalilau^c,  iibersattigt  mil  Scbwefels&ore  and  scbuttelt  mit  Aether 
aoB,  80  erbalt  man: 

Propyl-  Propylnitrolsaure :    Hg  Nj  O3,  licbtgelhe,  bl&ulich  flnoreRcirende,  in  Wasser, 

bitroltttore.  jVlkobol  nnd  Aother  leicht  li^lic  lie  Prisin^n ,  in  Aptbprdam]>f  zerfliesslicb ,  auf 
Zusatz  von  Alkalien  sich  ti»'fioth  liivbend,  iibHihani)t  der  Aetbyhiitrols&iire 
in  den  meisten  Eigeiisi  batten  gleiclieud.  8paltet  sich  mit  Hcliwefeltiiiure  in 
Btickoxydul  and  Propionsftnre,  nnd  aenettt  sich  allmahlicb  von  selbst 
inStickatoff;  aalpetrige  Store  and  Propionaftore.  Kormalea  Nitropropan  liefert  bei 
der  Sinwirkang  von  Brtnn  Monobromnitropropan,  GsB«BrKO^  nnd  Di- 
bromnitropropan:  OjH5Br2NOj;  ersteres  siedet  bei  155  bis  160*  and  ist  in 
Kalilaurrp  b.Hlicb,  letzterea  aiedet  bei  184  bia  186°  nnd  iat  aach  in  coneentrirter 
Kalilauge  luiluHlicb. 
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Pseudozxitropropan :  C3H7NO3,  erh&lt  man  auB  salpetrigiMirem  PMvdo- 
Silber  nnd  Isopropyljodid  neben  salpetrigsanrtin  Propyl,  als  ein  waSMT- 
belles  bei  115  bis  118*'  Biedendes  Liqaidam,  welches  sich  dem  normAlen 
Nitropropnn  hochst  aholioh  Terh&lt,  sich  aber,  abgesehen  tod  dem  nie- 
drigeren  Siedepnnkte,  von  diesem  aach  dadnrch  unterscheidet ,  dass  die 
Natriomverbindang  in  Alkohol  nnd  Wasser  viel  Idslioher  ist  und  ihre 
w&sscrige  friach  bereitete  Ldsung  darofa  Bleimicknr  nioht  gef&Ut  wird. 

Mit  salpetriger  SAojre,  Kalilange  a.  s.  w.  bebaadelt,  lielni  Pwndo- 
nitropropMi  das  der  Propyloitrolsftiire  isomere 

Propylpaeudonitrol :  ('s^e^aOg,  ein  schneeweisses,  sandigea  Palv«r,  tm-  Propyl- 
15dich  in  WasMr  nnd  Kalilange,  UMioh  aber  in  wann«m  Alkobol  nnd  Ohtoro-  ' 
form  mit  praohtToll  latnrblanar  Farbe.  Aetber  lOtt  etwasdavon,  ebenlUla 
mit  blanw  Farbe.  Ant  doi  Ldanngsn  lebeidet  as  neb  wiader  finblos  nnd  zwar 
au8  der  Clilorofornilofinng  in  wolilausgebildeten ,  glasbellen ,  monoklinen  Kry- 
stallen  ab.  Rieeht  Htechend  nnd  zn  Tliranpn  rpizend ,  scbmilzt  bei  -|-  76*'  zii 
einer  ti<'n)lau»Mi  Fliissij^'keit,  (Hh  \vie«lHr  fnrblos  orst«rrt,  winl  aber  bei  liingerem 
Erwiiniifii  zeiHctzt.  Destillirt  mit  Wasserdiiinpfen  partiell  tmzersetzt  uber. 
Ist  in\  Allgemeinen  weniger  laicht  ssrsetsbar,  wie  Propylnitrols&nre,  Uefert  bei 
der  Bebandlung  vdt  Natrinmamalgam  Katriunnitrit,  nnd  bei  der  Oxydstion 
mit  Cbromaftnre 

Dinitropropan:  CtHr,(N02)2,  blendendweisse,  durcbsichtige  Kry-  Dinitropro- 
stallc,  Yon  kamplierabnlicbeni  Anssehen,  wie  dieser ^^cbon  bei  gewohnlicber 
Temperatur  sublimirend,  mit  Wasserdihnpfen  sehr  fliichtig,  loslich  in  Alko- 
hol, Aether  nnd  Eisessig,  in  Wasser  nur  weiiig.  Schmilzt  bei  53"  und  sie- 
det  bei  185*5'*.  Das  DcHtillat  erstarrt  krystalliniacb,  zeigt  keiuerlei  saure 
Eigenschaften  nnd  ist  in  Alkalien  nnldslich. 

Pi^^udonitropropau  liefert  mitBromnnr  Monobrompieadonitropropan* 
anlStUcb  in  Kalilange.  ' 

Ana  diesen  Umsetztrngen  nnd  BildnngsweiHen  ergeben  sich  fur  die  Nitropro- 
pane  nnd  ibre  Derivate  nachstehende  wahrscbeinlicbe  GonBtitntionsformeln: 

,2  A=N-OH 
CH,NOa 

Norm.  Nitro-  Propyluitrolsiiure 

propan 

Normales  Nitropropan  und  Prop3rIiiitroltIiu*e  gebdren  demnacb  in  die  normale 
Piopybreibe,  PiendoDitropropan ,  Propylpaeudonitrol  nnd  Dinitropropan  in  die 
laopropybvilM.  Das  Vropylpsendonitrol  erscbeint  encUieb  dieeen  Formein  an- 
folge  alt  ein  Nitro-KitrosodeiiTat,  vomit  ancb  sein  Yeriudten  itimmt. 


CHj 

CHa 

OH. 

V-NOg 

^HNOa 
CHa 

A  NO 

^  NO, 

(J  H3 

CHs 

Paeudonitro- 

Propylpaeudo- 

Dinitro- 

propan 

nitrol 

propan 

9* 
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Butylreihe.. 

Stammkohlenwaaserstoff:  C4II101  Butan. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  lasseu  sich  auf  zwei  isomere 
StammkohlenwasBeratoffe:  C^Hm,  suruckfuhren ,  welche  beide  iOr 
lioh  bekannt  sind: 

Butan  and  Trimethylmathan. 

Die  Strnctur  dieser  KoUltiuwassertitod'e  lasst  sich  durch  naohstehende  auf- 
geloste  Formelu  ausdriickeu: 

^"s  CHg  CH, 

CH,  \/ 

CH,  CH 

CH3  CHs 

Butan  Trimetbylmethan 

Tm  Butau  sind  die  KohleustoffHtome ,  mit  je  ein^r  Valenz  sicli  gegenseitig 
bindeml,  kettenflirniif?  aneinauder  gereilit.  Im  Trimethylmethan  dHl;•'^^^'n  sind 
an  eiu  KuhleoHtoD'atom  drei  Methj^jgruppen  uud  eiu  Wasserstutiatom  auge- 
lagert. 

1.  Butan.  Farbloses,  niit  leuchtender  Flarame  brennbares  Gas,  bei 
-\-  PC.  zu  ciner  beweglichen  sehr  leichten  Fliissigkeit  (specif.  Gew.  0*6) 
verdichtbar.  let  im  amerikanischen  Petrolenni  und  im  KohlenleuchtgaB 
enthalten.  Hiidet  sich  bei  der  Einwirkung  dos  Sonnenlichtes  auf  Jod- 
athyl  and  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  aof  eine  iitherisohe  Losuug  von 
Jod&thyl  in  hdherer  Temp^ratur. 

TiiBctiiri*        S-  Tiimeihylmetlian.  Doin  Bataa  sebr  fthnliehes  coSreibles  Gbs, 
nflih  aber  ent  bei  —  17^  sn  einer  FlQerigkeit  Terdiobtend. 

Kadical  Butyl:  C^H,'. 

AllB  d«r  Oonstitutioii  des  Botani  und  Trimethylmetlians  folgt,  daaa  beide 
KohlenwasMntoffe  je  swei  isomere  einwerthige  Badicale  liefem  kAnnen, 
nftmUch: 

I.  II.  in.  IV. 

CHg  (3^3  OH, 

CH,         CH.  \/  \y 

CH,.  CH,  ^'"2-  t'Wr, 


Noraialet  Bntyl  Secondires  Ba^l  Twtiflre  Batyle 

In  der  That  kennt  man  Tier  BntyUilkohole,  swei  prim&re,  einen  secun- 
dftren  and  einen  tertiiren. 
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Batylalkohole. 
G4  H|o  0* 


CH, 
C  H 

I.  Iformaler  Butylalkohol  =r  1    '  Nonii»i«r 

C  ll  j  Batyl- 
I  alkohol. 

•  CH,OU 

Farblo8e,  geistig  riechende,  dickliclif  PlusBigkeit  von  0*8242  specif. 
Gew.  V)ei  0^  bei  116*9"  sifdend.  Mit  Wabser  wenig  iiiischbar  und  nur 
in  bedeutendem  Uebcrschussc  (IfB.si  lbi  n  loslich.  (iiebt  mit  Natrium  eiu 
ki  VHtallihirbareH  Hutylut,  und  liel'urt  bei  der  Oxydatian  Butylabluhyd  und 
normaie  Buttersaure. 

Nomuder  Butylalkoliol  bildet  rich  bei  der  ESinwirkung  von  Natrinm- 
smalgam  ftof  Bntylaldehyd  nach  der  Oleichung  (C4H8  0  +  2  H  =  C4  Hi»  0). 
Aacb  bei  derBebandlnng  eines  Gemenges  von  ButyrylebloridiuidBatter- 
tinre  mit  Natrittmamalgain  kann  normaler  Batylalkobol  dargeatellt 
weideii* 

Yon  eeinen  wenig  stadirien  Dematen  ftlhren  wir  an:  i>eriT»t« 

BntyUtber,  (O^B^O,  bei  140-5«  nedflnde  Flflnlgkeit  von  0*784  ipecif.  kL'S^t^i^ 
Otw.  bd  •ikohoto. 

Butylchlorid,  C^B^Clt  bei  77*9^0.  liedende  Fllk«dgkeit  Spaeif.  Qew. 
0  9074  bei  OO. 

Butylbromid,  G4ligBr,  bei  99'88®C.  liedeDde  Fiiiasigkeit.    Speeif.  Qew. 

130:,  bei  0° 

Butyljiwlid,  C^HjjJ,  wedet  b«i  129  6"  C.    Specif.  Gew   1  643  bei  0^ 

Di»»  hei'l'M)   letzt^t'iiannten  T)*>rivHlf»  geben  bei  der  Bphaudluxig  mit  wein- 

g^istigHi-  KuIjIdsuii^  und  Silbersalzt'ti  Butylen,      Hg,  und 

Hutylatliylatlier,  eine  bei  9l'7^C.  liedende  FliiBsigkeit 

von  0-7694  bei  O". 

Batylaeetat,  ^^^^'}  ^*  ^  ^^^^^  siedcnde  Flikmigkeit  von  0*9  specif. 
Otw.  bei  0*. 

Botylamin,  C^HsHaN,  ammoniakalitehea,  bei  76  b&i  17^0.  eiedendes 
laqoidimi. 

Tribnlylamin»  (OiH^N,  bei  211  bit  2lb^  tiedend.  Specif.  Gew.  bei  0^: 
0-791. 

Butylmercaptai^  C4H9HS,  knoblanchartig  riechende  Flasrigkeit  bei 
07  bis  98"  8iedend,  leichter  wie  Wasner.  Giebt  Meroaptide  nnd  mit  ranoliender 
Salpetei-Biure  behandelt  Buty Isulfonsaure. 

B Q  t y  1 K  u  1  f i  d ,  (C4  Hg)]  S ,  laucbartig  riechende ,  bei  1 82^^  siedende  Flilitig- 

vuQ  u  b523  spocit  Qewidit  bei  0^  In  Wawer  unldsUob. 
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Sectmdlnr 


CH, 

Seom&dArer  ButyUlkohol  =  CHOH 


(Batylenliydrat) 
(Methyl&tliyloMtnDol) 


CH, 
I 


FarbloBe,  in  WsBser  ziemlich  losliche,  aus  der  wAsBerigen  Ldsung  durch 
kohlensanres  Kalinm  abscheidbare  Fliissigkeit  von  angenehra  geistigem 
Genioh.  Siedet  bei  99".  Specif.  Gewicht  bei  0^  :  0-827.  Geht  als  seoiin- 
dftrer  Alkohol  mit  oxydirenden  Agentien  behandelt  nicht  in  Butteruaare 
iiber,  sondern  liefert  ein  Keton:  Aethylmethy Ikcton,  welches  bei 
fortgeMtster  Sinwirknng  dea  Sanentolb  nob  in  Eaugsftnre  yerwandelt: 


CH, 
CHOH 

CH. 


4-  o  .« 


CH, 

GO 

4H| 


Seetmdftrer  Bntylalkohol  Aethybnethylketon 

1  Mol.  Aethylmethylketon:  C4  Ht,  0,  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
3  At.  Saueratoff  gerade  auf  2  Mt.l.  Essigsaure:  C4  H^,  0  -|-  3  0  =  2  (C,.  H4  0.^). 

Der  secandS.re  Butylalkohol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  240  bis 
2600  in  Bntyien,  C4Ha,  and  Waaser,  (O4H10O  =  04H«  +  H,0). 

Das  Jodid  dee  eecnndftren  ButyJalkohole  bildet  sich  bei  der  DestUIatiiNi  des 

Erythrits  (s.  diesen  welter  unteu)  niit  Jodwassentoff;  dasselbe  liefert  mit 
Silberozyd  und  Wasser  behandelt,  den  Alkohol.  Man  erhiU  ihn  femer  bei  der 
Einwirkunjj  von  Jodwasserstoff  auf  A e  t  b  y  1  c  h  1  o r  ii  t  li e r,  ein  Product  iler 
Einwirkung  von  Zinkiithyl  auf  zweifacli  gechlorteu  Aethyliitlifr,  wolu'i  ueb^u 
secoudarem  fiutyljudid,  JudtiLliyl,  freies  Jod  uud  Balzsaure  auftreteu.  Das 
Jodid  wird  durch  essigsaures  Bilber  in  Acetat,  und  dieses  dorch  Behai^ung 
mit  Kali  in  den  Alkohol  verwandelt.  Ebeuso  erhftlt  man  secundftren  Butyl- 
alkohol dueh  Behandlutg  von  ButyleoosQrohlond  mit  Natriumamalgamr 

Seeundftres  Butyl  jodid,  CfH,  J,  ist  eine  bei  119^  siedende  FlQssigkeit. 
Esentsteht  auchaus  normalem  Butylalkohol,  welcher  denmach  in  secun- 

diiren  Butylalkohol  iibergefKhrt  warden  kauu.  Behandelt  man  normales  Butyl- 
jodid  mit  Kalihydrat,  so  erhfilt  man  ein  Butylen,  welches  secundAres  Butyl- 
jodid  liefert: 


OB, 

6h, 

I 

CUo 


+  KHO  = 


CHjJ 
Konnales  Butyljjodid 


CHs 
CHa 
CH. 
CHa. 
Butyleo 


+  HJ  = 


CH, 

CH 

CH. 

CH,  > 
Butylen 

CH, 

CH  J 
CH, 


Secundares  Butyljodid 


Digitized  by  Google 


Bntylreihe.  135 

Von  weiteren  Derivatpn  sinil  dargestellt : 

Sec  and  fires  B  uty  liner  capt  an  :  CjH^HS,  leicht  beweglirhe  Fliissigkeit 
voD  /lMi-/oe7iV/u-Gerucb.  SiedepunJit  »4  bib  85.  Specif.  Gewicht  bei  11°  0-8299. 
Li«fert  3Ierciiptitle. 

Se<  unflHres  But ylsul  f id,  (C^  119)2  8,  MercapUu  iUuiUch  riecheud. 
Siedepunkt  l6o<>.    Specif.  Oewiclit  0-8317  bei  -f  '■i'^^^. 

Becandftreg  Butylamin,  (C^Hg'jU^N,  bei  63°  siedend. 

Isobntylalkohol:         \/  SESS!* 
(Gihningsbtttylalkobo]) 

GH,OH 

Farblose,  swischen  108  bis  109^  dedende  Fl&BBigkeit  tod  0*805 
tpeaL  6ew.  lit  in  Watser  siemlieb  laalicb,  darant  dmb  Salse  wieder 
*bidieidbftr.  Da  er  die  GAippe  CU-i  OH  enthttltt  enehttiit  er  als  primft- 
nr  jllkobol,  and  liefert  bei  der  Oxydation  die  der  normalen  Bnttersfture 
itomere  Isobntterfl&ure.  Letastere  zeifUlt  bei  foi-tgeseteter  Qzydation 
in  Eusigaaure,  Aceton,  KohlenB&nre  nnd  andere  Prodoote: 

CHa     CHg  CHg  CHg 

"^DH  -h   20    =  -h  fl,0 

CHaOH  COOH 
liobatylalkdhol  Itobattenftnie 

li-obut ylalkohol  findet  sich  im  Vorlaufe  derselben  Fuselolc,  in  welchen 
Bornialcr  Propylalkohol  vorkommt  (vergl.  S.  127)  und  wird  auB  dieseu  in 
ginzaoaloger  Weise  rein  erbalten.  Er  entsteht  aussui  dem  beim  Erljitzen 
der  wasserigen  Losuug  von  salpetrigsaui-em  normalen  Prupylamin,  nnd 
bej  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  Isobutylaldehyd. 

S«iQe  Derivate  siud  deueu  des  normalen  Butylalkoliulti  analog,  aber  durch  DeriT»te 
fiiedrigere  Siedepunkte  ausgezeichnet.  Isobutylchlorid  siedet  bei  68*5®,  Iso- 
batjlbromid  bei  92^  Isobuiyljodid  bei  \%W  Letiteres  liefert  bei  der  Be- 
hamWnng  mit  Kali  ein  Bntylen,  C4H8,  am  welohem  teriiftrer  Botylalkohol  er- 
halten  wird.  Weiterbiu  sind  dargestellt:  Isobuty Isnlfid,  bei  172  bis  ^ie- 
i-ade  Fldsfligk^it ,  I » o  b  u  t  y )  p b o b p b  i  n .  (C 4  Hj,)  H j  P,  Siedepunkt  fiC®.  1)  i  i  s ( >  b  u  t y  1  - 
ph.>!.pbiu,  (C4H./)aHP,  Siedepunkt  Kni",  Triisobutylphospliiu  .  (t\Il<,)3P. 
8i«^l»puukt  2K>",  die  Pbosphuuiunibase  und  die  geniixt'liteu  Pbospbine: 
Uopropy Ibuty Ipbospbiu,  Aetby lisopropy lisubu ly Ipbospbiu  und  ge- 
miiclite  PboipboDinmbaten,  audi  die  deA  iMbntylphosphin  entaprecbende 
I«obaiylpbotpbiaifture,  O^H^HiPOi.  Y 00 MetaUderivaten :  Alnminimn-, 
Ziak-,  Qaeekiilber-  and  ZinnbatyL 

CH3 

CH«  Trrliiror 

ch;  ar^- 


CH, 

(Trimetbylearbinol) 


Terliirw  Batytalkohol:  CH,-C-CH,  oder: 


OH 


OH 


Lange  doppeltbrecliende  Nadeln  oder  rbombiscbe  Tafeln  wn  oampber- 
u  ligciu  Gerucb,  bei  25<^  scbmelzend  und  bei  82*5<>  siedend.  Zieht  kiobt 
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Waseer  an  nod  wird  dann  flOarig.  Specil  Gewioht  dm  fllkiBigeii  bei 
H-  30«  0*7788.  Bildet  mit  Wasaer  ein  Hydvat  2(C4HioO)  +  H,0, 
welches  bei  0*  noch  fldBsig  ist  and  bei  80^  siedet.  Das  Trimethylcar- 
binol  l&sst  sich  nor  dorch  Aetsbaryt  TdUig  eniwiasern.  liefort  mit  Jod- 
waaserstoff  bei  98  bis  99^  siedendes  Trimethylcarbinoljodid, 
C(CHs)s  J»  welches  beim,  Enrftrmen  in  Jodwasserstoff  nod  Pseado* 
*  botylen:  CiHa*  aerfUlt.  Aaoh  sasammengesetste  Aetheraiten  dieses 
Alkohols  sind  dargestellt  Bei  der  Ozydation  Hefert  er:  Essigs&are, 
PropionsAure  and  Kohlens&ure, 

Trimethylciirbinol  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  iibei-scbussi- 
geni  Zmkiiu'thyl  aiif  Acetylcblorid,  wobei  sich  nsch  eiuiger  Zeit  fiue 
dickfliisaige  Masse  biklet:  eine  Verbiudung  von  1  Mol.  Acetylchlorid  und 
2  Mol.  Zinkmetbyl,  welche  bei  der  Bebandlung  mit  Wasser  unter  £nt- 
wickelang  von  Grabengas  and  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat,  Tri- 
niethylcarbinol  Hefert:  ebenso  erhalt  man  es  dnrch  Behandlnng  von  Iso- 
batyljodid  oder  Bromid  mit  Eiseseig  und  Silberacetat,  wobei  Trimethyl- 
carbinolacetat  nnd  Isobntylea  entstehen.  Das  Acetat  mit  Kali  behandelt, 
Uefert  den  Alkohol.  Man  erhilt  es  ferner,  indem  man  Isobuty^'odid  mit 
Kali  behandelt;  das  so  erlialtene  Isobutylen  geht  dorch  Jodwasserstoff 
direct  in  tertiftres  Butyljodid  liber.  Noeh  ein&eher  gewinnt  man  den 
terti&ren  Bntylalkohol,  wenn  man  Isobntyleii  in  concentrirte  Sehwefel- 
B&ore  leitet,  nnd  hieraof  naoh  dem  VOTdfinnen  mit  Wasser  destillirt. 

Uuigekebrt  Hefert  dasButjlen  des  toitiiirt  ii  Hutylalkobols  mit  untor- 
cbloriger  Siiure  ein  Clilorhydrat,  welchen  durch  Natriiiniamalgam  in  Iso- 
butylalkoliol  verwaudelt  wird,  und  gebt  tertiares  Butylenbroniid  in  Tso- 
butylabl'  liyd  iiber.  Allc  diese  Unisetziingeu  sind  nur  darch  Anuahme 
yon  Umlagerongen  im  Moleciii  verstaudlich. 


Nitroderivate  des  Butans. 


Kiirobntaa.  NitTObutaii:  C4  H9  NOj  (der  Isoreihe  entsprechond),  erhSlt  man 
neben  salpetrigaaarem  Isobutyl  bei  der  Einwirkung  Ton  Isobntyljodid 
anf  Silbemitrit  als  ein  schwach  gelbliches,  menthen&hnlieh  rieohendee, 
dliges  Liqaidom,  anf  Wasser  schwimmend  nnd  bei*  137  bis  140^  siedend, 
Wird  Ton  eoncentrirter  Kalilange,  wenngleioh  etwas  sohwierig  gelM 
nnd  dorch  Sauren  ans  der  LOsnng  wieder  aosgefiUlt.  Liefert  mit  WaM«r- 
stoff  tf»  statu  nascendi  behandelt  Isobntylamin,  mit  alkoholisoher 
KalilAsnng  aber  keinen  Niederschlag.  In  Kalilaoge  geldstond  mitKaUnm- 
nitritldsuDg  gesohUttelt,  giebt  es  sofort  die  fdr  Nitrolsiaren  charakte- 
ristische  rothe  Fftrbong,  heirflhrend  Ton  der  Bildnng  Ton 

Butyinitnl-       BatjlnitroMnra:  G4HsN,0a;  dieaelbe  ist  nieht  kfystalliairbar,  ohamk- 
■1^*^       teriairt  aieh  aber  dorofa  ihr  den  Nitrolainien  entspieohandes  Verhalten  and 
Uefert  mit  Bchwefelsiiore  erwftrmt  Isobattert&nre.  Bei  der  Behandlnng  mit 
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irom  liefert  das  primare  Nitrobutan  ein  Gemesge  von  Mono-  uad  Dibrom- 

iitri>butaii. 

Secundiires  Nitrobutan  :  C4H.,  NO.2,  duich  Kiuwirkung  von  Silber- 
litrit  auf  secundHrt's  (huh  Erythryt  dar^'estclltcs)  Rutyljodid  ncluMi  wal-  ^**'**"''*"* 
j)etrigsaurein  secnndiiivn  Butyl  erbaltoii,  ist  ein  luiblof?eH,  boi  etwa  140® 
siiedcndes  Oel  von  eit^ontbiimlicbeni  Geiiiclu'.  Giebt  mit  Kalilauge  und 
Kaliuninitritlosuug  gi  ^chuttelt  und  bierauf  unit  verdiiniitttr  Schwei'elsaare 
versetzt  eine  tiefblaue  Liisung  von 

Sutylpseudonitrol)  C^HgNoOg,  rein  dargestellt  ein  vveisses  Amorplies,  lUMylptou. 
dem  Propylpseudonitrol  in  jeder  Bezielmnp  sehr  f^hncheiicN'r*  Pulver.  Aus  der 
la»urblaueu  C'hlorofurudi)>unj;  in  blendend  weissen  Kr_vstall<*a  sicli  aussehpidend. 
GeHchmoIzen  blau,  erptarreud  wieder  weiss,  l)ei  langerem  Krwiinnen  zernetzt, 
Schmelzpunkt  58®.  Uniritilich  in  Wasser,  8aureu  und  AJkalien,  loslicb  in  Chloro- 
form,  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Terti^res  Nitrobutan  :   C.  H  ,  N<).,,  aus  t^rtiiirem  Hutyljodid  und  jeruareu 
.Silbernitnt  dargt-stellt ,  ist  noch  wenig  stadirt,  giebt  aber  weder  liiom- 
derivat  nocb  Nitn)l^auie.  • 

Die  waiubcbeiulichen  Coustitutioosformeln  dieser Yerbiudungeu  bind: 


CH3  CHj 

CH3NO2 

Priniares  Nitrubutau 

CH, 

(in  NO, 

(' H3 

St'iiiudiireH 
Nitrobutan 


CH.  GHt 

\/ 

CH 

CrN-OH 


NO2 
But^lnitrolttaure 


CH, 

,  J,_NO 

Butylpseudouitrol 


CH3 
CHj 
CH, 
iNOg 

Tertiftres 

Nitrobntan 


A  lu  y  1  r  e  i  h  e, 

Stammkohlenwasserfitoff:  CjUx^t  Pentan. 


Die  VerbrndnDgen  dieser  Beihe  lasBen  sieh  anf  drei  isomere 
StammkoUenwaBseratoffe,  CsHi,,  inrftckfEkhreu,  welche  s&miiitlioh  bekannt 
■ind,  nAmlieh  Pentan,  Bimethyl&thylmethan  and  T etram ethyl- 
me  than.   Ihre  Straetor  yereinnlicben  nacbetebende  anfgeldste  Formeln: 


f 
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CHg  CH. 

CH,  \/  OH, 

CHa  CH3-C-CH, 

CH,  UH, 

CHa 

Peutan  Diinethylathylmetlmn  Tetramethylmetban 

sntan.  Pentan  ist  eine  farblose,  titherisch  riechende,  bei  -|-  S9^  siedende 

FItiBsigkeit.  Im  amerikauisclien  Petroleum  und  im  leichteu  Steinkohlea- 
theerol  enthaltcn. 

,moth>i-  Dimethylathylmethan    (Amylhydiiir),   farblose,  angenebru  rie- 

MbMi.  chende,  bei  -|-  30**  sicdeiide  und  ebenfalls  im  aiuei'ikani.sclien  Petroleum 
enthaltene  Flussigkeit.  Bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  Wasser  auf  Amyljodid  in  hoher  Temperatur  und  bei  starkem  Druck. 

trame-  Tetramethylmethaii.    Leicht  bewegliche  Flussigkeit  unter  -f-  9^; 

ylmcthMi.  ^  jj.gy  sirdend.  Bei  —  20^  krystallinisch  erstarrend.  EntBtebt  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkmcthyl  auf  tertiares  Buty\jodid. 

Badical  Amyl:  CftHj/. 

Niohtwenigar  wie  aoht  onwerthige  Radicale  dieBerFormel  and  dem- 
gemftas  8  Alkohole  der  Formel  C5  Hn  OH  iMien  siofa  naeli  der  Tbeorie 
der  chemiflohen  Strnctnr  TorherBeben;  wirldich  bekaniit  ibd  fUnfz  swei 
prim  Are,  iwei  eeeimdftre  und  ein  tertiftrer.  Am  GetiMeeten  stodirt  ist 
der  GilinmgsamylalkohoL 

Amylalkobole, 
C  H3    C  Hj 

\/ 

hrong*.         1.    Q&hrungsamylalkohol :  9^ 

ohol.  C II2 

CH,OH 

Farblose,  leicht  bewegliche  FiflBUgkeit  too  dvrohdringend  wider- 
lichem,  mm  Hasten  reisendemGeraoh  and  brennendem  CFeschmack,  wenig 
Iddich  in  Wasser,  ertheilt  selbem  aber  Foselgeraeh  in  hohem  Grade,  Ids- 
lich  in  Alkohol  and  Aether.  Siedet  bei  182^  bat  ein  specifisohes  Ge- 
wicht  Ton  0*826  bei  0^  ist  entsOndlich  and  brennt  mit  blaaer  Flamme. 
Aof  Papier  enseagt  er  yersohwindende  dorehscheinende,  den  Fettflecken 
fthnliche  Fleoken.  Bis  auf  —  23<>C.  abgekilhlt,  erstarrt  er  krystallinisch. 
u»e  let  giftig.  In  yerdflnntem  Zastande  wirkt  er  beraasohend,  in  ooncen- 
iSHff*  trirtem  enengt  er  Hasten,  Respirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als 
Gegengift  wird  Ammoniak  empfohlen.  Er  lenkt  den  polarisirten  Licht* 
strahl  nach  links  ab. 

IMe  Zersetsnngen,  wolche  der  Gftbrongsamylalkohol  onter  den  Ein- 
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rirkongen  chemisoher  Agentien  erleidet,  sind  denen  der  flbrigen  pri* 
a&ren  Aikohole  analog.  Darch  Oxydationsmittel  geht  er  lueret  unter 
lexhut  von  2  H  in  Valeraldehyd,  dano  in  ValeriansAure,  die  ihm 
ntaprechende  S&ore,  fiber. 

Vorkommen  nnd  Bildung.  Der  G&hntngsaniylalkoliol  ist  der 
rorwiegende  Bestandtkeil  dee  sogenannten  Fuseldls,  welches  bei  dem  dnagf'' 
(lectificiren  des  Kartoffelbranntweins  ale  Nebenprodnot  erbalten  wird. 
Dasselbe  destiUirt,  da  es  einen  viel  hdheren  Siedepunkt  hat,  wie  der 
\¥eiDgei8t,  bei  der  Rectification  aoletst  fiber,  nnd  wird  in  den  Brannt- 
weinbrennereien  fCtr  sich  aafgesammelt.  Der  Weingeist  enth&lt  aber, 
so  wie  er  im  Grossen  gewonnen  wird,  immer  anch  etwaa  dayon,  uud  er- 
hilt  dadnrcb  einen  foeeligen  Geruch,  der  namentlich  dann  besonders 
dentlich  wird,  wenn  man  etwas  anf  die  Hand  achfittet  nnd  Terdnnsten 
liMt,  wobei  man  die  Yerdnnstang  dnrch  Reiben  mit  den  Hftnden  be- 
•ehlennigt.  Anf  dieae  Weise  kann  man  auoh  den  Fnselgehalt  des  ge- 
wdhnlichen  Schnapees  'constatiren.  Weingeist  mit  starkem  Fnselgehalt 
erhilt  dadnroh  die  Eigensohaft,  dnrch  Waaser  getrfibt  an  werden.  Dnrch 
Schfttteln  mit  Knochenkohle  kann  man  ihn  entfnseln,  d.  h.  ihm  das  FnselM 
entaieben.  Es  iat  aehr  wahrsoheinlich,  daaa  die  eti^mpfe  Betftnbnng, 
welche  den  Schnaparanaoh  charakteriairt  nnd  die  achweren  Nachwirkungen 
dfiaelben,  dnrdi  den  Gehalt  des  gewftbalichen  Schnapsea  an  Amylalkohol 
▼eranlaeat  sind.  Der  Amylalkohol  iat  nnsweifelhaft  ein  Gfthrungsprodnct  wird  dnrch 
and  wird  gleicbzeitig  mit  dem  Aetbylalkobol  dnrch  Gfthraug  dee  Zuckers  g«bliaet^ 
erzengt. 

Die  R«iadar8teUuDg  «1m  Amylalkohola  besiebt  darin,  dass  man-  daa  robe  Danteiiiuig. 
kftuiliche  Fiiael61  durch  Behfiitehi  mit  kalihaltigem  Waaser  von  Weingeist  nnd 
Biioren  befkvit  und  hieraof  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Otade  ilber  100®  C,  geben 
Vsnmreinigungen :  Wasser,  Butj'Ialkoliol  u.  s.  w.  tiber,  sowie  aber  die  Tempe* 

Mtnr  Ruf  I  VI^C.  gestiegen  ist,  destillirt  fast  reiner  Aunialkohol  uber,  der 
darch  wiederliolte  Beotiflcationenf  zuletzt  iibur  Cblorcalcium,  voUkommea  rein 

erhait^jii  wir*!. 

In  (U'ln  Kartoffclfiiselol  ist  neben  dom  optisch  ai  tivoii  Aniylalkobol  oi>tiM:li 
•  <i<]i  ein  optisch  inactiver  in  wcclisdnden  Menyeu  ontlialtou.  Man  Ai^J^u^e* 
tr.  nnt  boide  durch  Dars^tellung  der  Hmylschwt'fdsaui  cn  IJarvumsalze,  uud 
HeuutzuDg  der  ungleicben  Loslichkeit  dcrselbcu  (das  optisch  active  Salz 
i*t  b^'deutend  loslicher  in  Wasser),  noch  beHHcr  aber  dadurcb,  dass  bei 
»1»T  Ueatillation  eineg  mit  Natron,  oder  Kali  oder  Cblorcalcium  gesattigten 
Gemiscbes  bolder  Alkobole  der  optiscb  active  vor/u^rsweise  iibergebt. 

Durcb  DoHtillatiun  des  Gahmngaamylalkohola  mit  einem  Ueber- 
^(•\m»  Yon  Natronlauge  erbalt  man  einen  den  polariairten  Licht»trahl 
reohis  ablenkenden  Amylalkohol. 

Derivate  des  Galiruiigsamylalkobols.    Dieselben  sind  in  gros-  DeHvatedM 
^cr  Anzabl  bekannt  nnd  in  alien  StOcken  denen  des  Methyl-  nnd  Aethyl- 
*ikohol8  analog. 

Ea  sind  dargeatellt:  Amylftther,  bei  176^  siedende  Fliiasigkeitt 
eini(re  gemiachte  Aether:  Amylmethyl-  nnd  Amyl&thylAther,  aal- 
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Dio  K*itcr 
di'n  Ainyls 
iiiit  orga- 

Saiireu 
•iud  zum 
Theil  sebr 
wohlrie- 
chend  und 
in  rier 
rarfumerie 
angewMidt. 


Normaler 

Amylalko* 

hoi. 


Meihjrlpro- 
jO'lcftrbiool, 


petersaures  Amyl,  bei  148^  sicdendes  Li(iuiduni,  sal  pet  rigsaar  eg 
Amyl,  C.lliiNOj,  Siedepunkt  96".  Wird  als  Ileilmittel  neuerer  Zeit  be- 
uutzt.  Sciii  Dampf  erregt  heftige  Kopfsclimerzeu,  kohlensaures  Amyl, 
Siedepunkt  224'*,  Amy Isch wefelsiiure,  Amylphosphors&are  und 
zahlreiclie  Ester  mit  oiganischen  StiureD. 

Die  letzteren  siiid  zum  Theil  durch  lieblichen  fruchteftholiohen  Ge> 
ruch  charakterisirt,  uud  werden  desbalb  in  dor  Pai*fumerie  angewandt. 
Sie  werden  durch  Destination  der  Sanren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem 
Falle  nach  Zusatz  von  SchwefeU&are  mit  Amylalkoliol  dargestelli  and 
es  ist  yon  Interesse,  da8»  man  aoB  einer  so  iibelriechenden  Sabatani,  wie 
das  I'liselol,  feine  Wolilgeriiche  gewinnen  kaun. 

Weitorhin  konnt  ni^n  A  niylfli  lorid,  Siedep.  102",  Amylbromid, 
Siedep.  119«,  Amyljodid,  Siedep.  147o,  Amylsulfid,  bei  216«8iedend, 
Araylmercaptan,  Siedep.  120^ eine  Amy Isulfons&ure,  Amylamine, 
Phosphioe  und  Organometalle  dcs  AmyU.  Amylphoapliiii: 
(GjHii')!!)?,  farblose,  auf  Waaser  schwimmende  Fl&Bsigkeit^  bei  106  hU 
107^  iiedend,  DiamylpliOBphiti:  (C,  Hii)sHP,  bei  210 bis  215«  siedende 
FlAssigkeit,  Triamylphoiphin:  (CjHn))?,  noch  nicht  rein  dargestellt, 
ebenso  Tetramylphospboniamjodid:  (C^Hu^PJ.  Aaeh  die  Ver- 
bindungen  Amylphoaphinsftiire:  (CsH|i)HsP03,  Diamylplioephiii- 
s&are:  (C5Hii)2HP0^  und  Triamylphotphinozyd:  (C5H|i))P0,  sind 
dargestellt,  aber  nioht  nfther  studirt. 

Die  Darstellnngsweiseii  dieser  Deriyate  sind  jenen  der  entspreohen- 
den  Methyl-  und  Aethylderivate  voUkommen  analog. 

CHs 

2.  Nonnaler  Amylalkohol:  OHs 

CH, 

CHjOlI 

Wird  in  analoger  Weine  wie  der  normale  Batylalkobol,  doroh  fie- 
handlang  von  Valeraldehyd  (CJ5II10O)  mit  WaBserstoff /n  stitiu  tutscendi 
erhalten.  Weniger  unaugenebm  wie  der  Giihrungsamylalkohol  riecbeode, 
bei  1370  eiedende  Flussigkeit  von  0'8296  specif.  Gew.,  bei  0*^.  Ist  in 
Wasser  wenig  loslich  und  giebt  mit  Oxydationsmitteln  behandelt  nor- 
male, von  der  gewdhnlicben  etwas  versobiedene  Valerians^Are. 

Von  seinen  DeriTaten  siedet  das  Ghlorid  bei  106<>,  das  Bromid 
bei  128'7^  das  Jodid  bei  155'40,  das  Acetat  bei  148'4<». 

CH, 


8.  Mntfit  seoundftrer  Amylalkohol: 

(Methylpropylcarbinol) 


CH,. 
GHt 
GHOH 
CH, 
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Wird  erhalteD,  wenn  man  iBoamylen  (Aetbyl-Allyl),  (V,  Hjo,  mit 
Jodwa8Ben(o£f  behandelt,  wobei  naeh  der  Formelgleichimg  Hio  +  H  J 
s=  C5  Uii  J  das  Jodid  ^eses  Alkohola  entatebt.  Man  Terwandelt  dieaea 
dareb  Bebandlong  mit  eaaigMurom  Silber  in  den  Eeaigaftoreeater,  ttnd 
diesen  durcb  Deatillation  mit  Kali  in  den  Alkobol.  Ancb  doreb  Einwir- 
Ining  Ton  Katriumamalgam  aof  Metbylpropylketon  wird  dieaer  Alkobol 
erhalten. 

('3II7  ^^3^7 

CO      4- 211    =  CHOH 
•       I  '  I 

CH,  CH;, 

Metbylpropylketou    Secuadarer  AniyUilkoIiol 

Farblose,  bei  120^  dedende,  nicbt  nnangenehm  liecbende,  in  Waaaer 
imlaalicbe  FlIlBaigkeit  won  0*825  apeoit  Gew.  bei  0<>.  Liefert  bei  der 
Oxydation  Metbylpropylketon,  bei  andanemder  Bebandlong  mit 
atarken  Ozydationagenuacben  Eaaiga&nre  and  Propiona&nre. 

Daa  Jodid  aiedei  bei  14G<\ 

C  U3  CUs 

^   Zweiter  secundftver  Amylalkohol:     \/  Mcthvh.o. 

CH  propylcttrbi- 

(Amylenbydrat  V 
Metbylisopropylearbinol)  CUOH  , 

Bei  der  Einwirkiiiii^  yen  Chlorzink  auf Giihrungsamylalkohol  spaltet 
Bich  ein  KolilciiwasstTstdtj  C-,  H|„,  Amyleu,  ab,  der  mit  Jodwasscrstoff 
das  Jodid  des  iu  Frage  stehouden  Alkohols  liefert,  welches  mit  IV'uclitem 
Silberoxyd  bcliandelt,  den  Alkohol  selbst  liefert.  Bei  104  bis  108"  sie- 
dende  Fliissigkeit,  beim  Erhitzoii  auf  200"  in  Wasser  und  Amyleu  zer- 
fallend  (C,  11,  .0  =  (',  lljo  f  U.^Q),  daher  der  Name  Amylenbydrat; 
liefert  bei  der  Oxydatiou  Kohlena&are  and  Eseige&are,  daneben 
Ketone. 

Daa  Jodid  dieaet  Alkobola  aiedet  bei  IdO^;  daa  Amylamin  (lao* 
amyUmin)  bei  78'6<*  (Gftbrnngaamylamin  bei  95<>). 

Tertiarer  Amylalkohol:       K'lla      ,  .  p„    n  nrr'  T*rtlirw 
(Aethyidimethylcarbiool)        ^  I U5  "^^^  CH,-C-CH,  A«,Wko. 

lOH  OH 

Dieger  in  &bnlicher  Weise  wie  Trimetbylcarbinol  aaa  Propionylcblorid 
nod  Zinkmethyl  di^gettellte  Alkobol  iat  nocb  aebr  wenig  geka^nt.  Er 
ist  ein  diokea,  Ina  101<^  aiedendes  Liqaidam,  welebes  bei  der  Oxydation 
nor  Emgaiare  liefert 

Von  Nitroderivaten  der  Amylreibe  ist  ein 

Kitropentan,  C^HnNO^,  mittebt  der  fiir  die  Nitrokorper  der  miuono- 
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Reihe  geltenden  allgemeinen  Reaction  dargesiellt,  aber  weder  rein  er- 
halten  nocb  bislang  n&her  studirt 


Hexylreihe. 

Stamrakohlenwasserstoii':  C«Ui4,  HexaD. 

Von  (lioscin  S  t  a  iii  m  k  o li  1  c  ii  w a  s  s  o r st  o  f  f  sind  nicht  wouipfer  wlo 
fiinf  isonu'iv  Mudiilcat ioneu  nio^lich.  Vicr  davon  sind  bekauut,  iianilich 
das  normalc  Hexau,  sodann  Aethy itrimetbyl&thau,  Aethyliso- 
butyi  and  iiiisopropyl. 

Radical  Hexyl.    (Caproyl):  C'^Hjg'. 

Hexylalkohole :    C'o  Uu  0. 

Htzyisiko-  "Wie  wir  bereits  in  der  ESrdrtemng  der  Stnietartheorie  heirorhoben, 
ateigt  mit  der  Ansabl  der  Koblenstoffatome  organischer  Atomcomplexe 
die  Anisahl  der  mdglichen  Isomerien;  gleicbseitig  aber  wicbst  die 
Scbwierigkeiti  diese  Isomerien  an  denten,  nnd  ne  ezperimentell  nacbra- 
weieen.  Wir  werden  daber  bei  den  bdberen  AJkobolen,  fOr  welcbe  alle 
dieee  Bemerknngen  Goltigkeit  baben,  ant  lun  so  kfibraer  fassen  k5nnen, 
als  ne  im  iUlgemeinen  noob  wenig  atadirt,  nnd  yon  keinem  praktiscben 
Interesee  sind. 

Es  tind  prim&re,  seoandftre  and  tertiftre  Alkobole  dieser  Formd 
bekannt. 

Primiire  Primire  Hexylalkohole  bat  man  aoB  Gapronaldebyd  (dorcb  Ein* 

wirkung  yon  Wasserstoff  tit  statu  naseendi),  ani  Weintrebemfiueldl,  aas 
SteinSl  and  ana  dem  Oele  yon  fferadeum  giganieum,  worin  der  Eseig- 
eater  einea  Hexybilkobola  neben  dem  Eaaigeater  dea  OctylaUcobola  yor- 
kommt,  erbalten.  Sie  liefem  alle  eine  S&nre  mit  gleiebem  Koblenttoff- 
gebalt:  Capfona&ure,  nacb  der  typiacben  Beaotion:  CsHhO  20 
=  CsHisOs  +  H9O.  Ibre  Siedepnnkte  liegen  swiacben  150  bia  156*6*. 
Der  aoa  Heracleam5l  erbaltene  aeheint  normaler  sa  aein. 

SecandAre  Uezylalkobole  batman  anaSteindl  (neben  primAren) 
and  ana  Mannit  dargeatellt.   Beide  acbeinen  identiacb  la  aein,  n&mlicb: 

C4  Vi^ 

stcunciu,  r         Secundttrer  Hexylalkohol : 
MexyiaiRo-  (Metbylbatylcarbinol)  Y^^*^ 

Der  au8  Mannit:  C,-.  Hs  (0  ID,-,  und  niis  dom  isoraeren  Dulcit  (s,  w.  u.) 
(lurch  Kinwirkun^'  von  Jodwassorstoff,  wol)t  i  sicb  das  bei  165'5"  siedende 
Jodid  lilldct.  dar^'estellte  Alkohol  ist  am  Genauesten  studirt.  Bei  135'^ 
siedcmle  Fliissigkeit  von  0*8306  sjierif.  Gew.  ])ei  0*'.  Liefert  mil  Schwelel- 
saare  erhitzt  Hexyleo:  CsUxg,  iiud  bei  der  Oxydatiou  xucrst  Methyl- 


UcxyUlko* 


Digitized  by  Google 


Ueptylreiha 


143 


C4H5 


batylketon,  CO  ,  dauu  Kohlensiiare,  Essiga&ai'e  uiid  uormale  Batter- 


stare. 


Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normales  Hexan  aus  Petrolenm 
erhiilt  man  eiu  Geraisch  von  primiirem  und  secundtirera  Hexylchlorid, 
die  ihrerseitB  wieder  Gemenge  eines  primiiren,  bci  der  Oxydation  Cnpron- 
saure,  und  eines  secundiiren,  dabei  Methylbutylketon  lieferndoii  Alkohols 
geben.  Ein  clem  orsteren  abnlicber,  wo  niclit  daniit  identischor  wurde 
aus  elsasBiBchem  Steiuul  durch  Destination  mit  SchwefeUaure  dargestellt. 

Tertlire  Hexylalkohole  bat  man  erhalten  I.  aiu  ^orbntyryl  Ter^ire^^ 
und  Zinkmethyl,  II.  aus  Ghloraeetyl  und  Zinkftthyl,  und  III.  aus  Isoehlor-  hois, 
batyryl  und  Zinknethyl,  lY.  ans  Pinakolin: 


I. 

fCH3 
I  Call; 

(oh 

D  i  m  e  1 1 1  y  1  p  r  o  p  y  1  c  a  r  b  i  n  o  1 . 
Bicke,  farblost;,  bei  115'^  aiedende 
Flussigkeit,  bei  der  Oxydation  Essig- 
sau^e  und  Propions&ure  lieferud. 

III. 


C 


CH, 
C II , 

OH 


I)  i  111  e  t  h  y  1  i  8  0  p  r  o  p  y  1  c  a  r  b  i  n  o  1. 
Canipherartig  riecbondes  Liquidnm,  bci 
112  bis  113"  siedeud,  bei  —  35"  kry- 
vtalbsirend.  Specif.  Gew.  0-836  bei  0". 
Liefert  bei  der  Oxydation  Aceton  und 
Essigsaure. 


II. 

C.,H, 
ICH3 
lOH 

Di  R  t  b  V I  ni  e  t  b  V 1  c  a  r  b  i  n  o  1. 
Aebnlicbes,  bei  120"  siedendes  Li- 
quidum.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Essigsaure. 


IV. 

fH 
CH3 

^  CHh 
CHs 
OH 

Pi  nakoli  nalkobol. 
Campherartig  riechende,  bei 
120*5    siedende  Fliissigkeit 
von  08347  bci  0"  in  der 
Kalte  erstarrend. 


Heptylreihe. 

Stammkohlenwasserstofi::  C^Hie,  Heptan. 


Staromkoblenwasserstoffe  dieser  Fennel  sind  nenn  tbeoretisob  mog- 
daTon  sind  yier  bekannt,  nSmliob:  normales  Ueptan,  Di- 
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methylbatylmethan  (Aethylamyl),  Trt&tliylmethaniiiidDimetbyl- 
diftthylmethan. 

Badieal:  Heptyl,  C,  0,5'. 
Heptylalkohole:  CtHmO. 

Hcptyiaiko-  Heptjlalkohole  sind  aaf  verachiedenen  Wegen  dargwtelit,  aber  im 
hole.         Ganzcn  noch  wenig  gekannt. 

Normalen  Heptylalkohol  erbalt  man  aus  Oenantbol  als  rin 
klares  aromatisch  riechendes  Liqaidom  bei  175*5  bis  177*5®  siedend. 

Einaii  primaren  Heptylalkohol  erh&lt  man  neben  eecnndaren 
am  Heptan  det  Petroleums  iind  Steinkoblentbeers,  indem  man  die  Koblen* 
wassentoffe  in  die  Cbloride  Tenrandelt,  nnd  diese  dnreb  Bebandlong 
mit  eesigsanrem  Kalimm  in  die  Acetate  flberiUhrt,  di^ie  endliob  mit  Kali 
destillirt.   Der  primftre  Heptylalkobol  aos  Heptan  siedet  bei  172*. 

Einen  iweiten  primftren  Heptylalkobol  erbftlt  man  ans  Aetbyl- 
0}  H( 

Amy],  •       ,  aus  Oenantbol  (s.  dieses),  and  aos  Weintresternfii8el6L  Er 

Biedet  bei  164  bis  165^ 

SecundSre  Heptylalkohole  crhalt  man  aus  Heptan,  ans  Batyr-n 
nnd  aus  Diisopropylketou.  Dor  erstere  bildet  sicli  nt  beu  primiirpni :  er 
siedet  bei  160^'.   Der  aus  Butyron  wird  bei  der  Einwirkimg  von  Natrium- 

I 

amalgam  aof  Batyron  CO  erbalten  and  besitst  demnaob  wobl  die 
Formel  CHOH. 

Er  sif'dot  bei  14  0  bis  150^  und  hat  bei  -|-  25^0.  das  specif.  Gcw. 
0*811.  Durcli  Oxydation  wird  er  in  Batyron  zuri'ickverwandelt.  I>er 
Alkohol  aus  Diisoprupylketoa  siedet  bei  131  bis  132^  und  bat  bei  17^ 
das  specif.  Gew.  0-8323. 

Einen  tertiiireii  Heptylalkohol :  Tri&tbylcarbinol 
CfHs 

G|Hs-C-Cf  Hs,  erbAlt  man  dnrcb  Einwirkung  Ton  Propionylcblorid  auf 
OH 

Zinkftthyl  als  eine  zwiscben  140  bis  142*  aiedende  FlOssigkeit  Ton 
oampherartigem  Gcruch,  von  0*8593  specif.  Gew.  bei  0^.  Lieferi  bei 
der  Oxydation  Essigsaure.    Einen  weitereu  als 

fCH, 

Dimetbylisobutyloarbinol  bexeichneten ,  C 


Q      ,  terti&ren 

h' 
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fieptylalkohol  erhilt  man  bei  der  Einwirkang  yon  Yalerylchlorid  anf  Zink- 
neihyl.  Siedep.  129  bis  131^  Bei  —  20®  noch  niclit  erstarrend,  aber 
daon  dickfldssig.  Liefert  bei  der  Oxydation  Isobutters&nre  und  Essig- 
s&nre. 

Eiuen  wahrschoinlich  ebenfalls  tortiiiren  Hopt  ylalkohol  erbalt 
man  aus  Oxyisocapry Isnuro.  Diese  mit  Wasser  erhitzt,  liefert  einen 
Ivohlenwasserstoff  Pse udo h epty len :  C7II14,  welcher  mit  .lodwassorstoff 
in  das  Jodid  vcrvvandelt  wird.  Letzteres  mit  fcuclitem  Silhoroxyd  und 
"Wasser  erhitzt,  liefert  den  Alkohol.  Er  geht  bei  der  Destination  zwischen 
123  bis  132'J  iiber,  riecht  campherarti^,  mi  wenig  loslich  in  Wasser, 
and  ^iebt  bei  der  Oxydation  kein  Ketou,  sundern  Sauren  mit  niedrigerem 
Ivobl  e  list*'  ITi^  (halt. 

In  die  Ileptylreihe  gehort  gewissermaasst'ii  aucli  das  S.  110  bosrbrie- 
bene  Triatbylnilicol,  welches  man  nls  einen  tertiiiren  Ileptyhilkohol 
auffassen  kaun,  in  welcbem  1  Atom  Kohlcuatoff  durcb  Silicium  substitnirt 
ist:  Si  CV,  Hi  .  Oil.  Es  giebt  eine  Natriumverbinilun^^  welcbe  beim  Gliihen 
Natriumearlxmat  hinterliisst.  Auch  dor  Essigsaurc-Ester  dieses  Alkohols : 
Si  Ce U^.O.CgUj 0,  and  Siiiciumheptau:  Si Hie,  dargestellt. 


Octylreihe. 

StammkohlenwaaBentoff:  CaHi^,  Octan. 

BMtaadtiwil  dM  unerikaniaehen  Vetrotoiinii.  Siedep.  124^.  Speolf.  Oew. 

0*703  bei 

Radical:  Ootyl,  C»  Ru', 
Octylalkohole 

£e  nnd  dargestellt: 

Primftrer   Octylalkohol  (wahraeheinlich  normaler)  and  dann:  primirsr 
C  H,  -  ( r  II,),, .  c  II,  0  H.  2S5*^ 

Wird  aus  dem  fttheriscben  Oele  von  Heracleum  giganieum  und  an- 
derer  Heradeumarthi  ^  welohe  den  Easigester  dieses  und  eines  Ilexyl- 
alkohols  (b.  oben)  enthalten,  sowie  aus  dem  atherischen  Oele  der  Frttchfte 
▼on  Pastmaeca  satHntt  welohee  im  Weseniliohen  aus  dem  Buttersaure- 
eiUr  dioMa  Alkoliolf  bestoht,  gewonnen.  Man  erh&lt  daraos  den  Alkohol 
ala  eine  farbloae,  dnrchdringend  aromatisobe  FlfiBsigkeit  von  0*83  specif. 
Oaw.  bm  16«  nnd  190  bia  191^  Siedepnnkt  UnldeUch  in  Waner,  IfleUeh 
in  Alkohol  nnd  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  Octyl  (Capryl-)eftnre: 
C|HiaO  +  20=C|HH0tH-H,0.  Essind  TenNsfaiedene Derimie  diena 
Alkohola  gekannt: 

Digitized  by  LiC)  ^ 
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t^Mitfsaurcn  Essigsanres  Octyl.  Nach  Apfelsinen  riechende,  bei  207"  aiedende 
uctjietc.    pmagjgjjeit.  Octylchlorid,  bei  I8O0  siedeudes  Liquidura;  Octyljodid. 

bei  221^  siedend,  liefert  mit  Zink  and  Salzsaare  Octan,  CsHih,  bei  124 
siedend:  Octyl  am  in  flussig,  untor  220^  aiedend,  giebt  mit  Piatiiichlond 
ein   in  gelben  Blattchen  krystallisirendes   Doppt Isalz;  Dioctylamin 
ebenfalk  flAaaig,  Aber  220  nedeod,  ebenfalU  ein  PlaiiodoppelMls  gebaod. 

SMondftMr  Secunddrer  Octylalkohol:  _  ,  .  .  Xrw^wr 
ootjimiko.  ^,  ,    . .    ,x  wMirscheiiiheh  CHOH. 

hot  (Methylnezylcarbmol)  1 

Entsteht  bei  der  Destination  von  llicinolsuure  mit  Kalihydrat,  wi^Wi 
ansserdem  Sebacinsiinre  und  Wasserstoftgas  nuftreten:  (Ci„  H;j4  -{-  'JiLO 
=  1I,,0  4-  CioHihO^  -h  2H).  Mit  diesem  Alkohol  scheiut  ein  aw 
dem  Octan  des  Petroleoms  dargestellter  identiacb  zvl  sein.  Ebenao  eii 
ans  Caprylen  erbalteoer. 

Oelige,  klare  Flflssigkeit  von  angenehmem,  aroninf isrliem  Gerucb, 
nnloslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkobol,  Holzgeist  and  Aether,  bei  177 
bis  178^  C.  siedend,  von  0"823  specif.  Gewiclit.  Verbindet  sicli  mit  Chlor- 
calcinm  sa  einem  scbun  krvstallisirten  Alkoliolat.  Liefert  bei  da 
Qzydation  mit  CbromB&nre  Uexylmethylketon  (Metbyldnantbol)  lud 
normale  Caprousiiure. 

Das  Chlorid  dieses  Alkobols  siedet  bei  175^;  das  Jodid  bei  212*: 
liisai  man  auf  letzteres  Zink  nnd  Salzsaure  einwirken,  ho  erbalt  mso 
eint  n  Kohlenwassentoff  ChHi^,  welcher,  wie  es  scheint,  einen  primaren. 
jedocb  Yon  jenem  aus  Heradeumtil  yenohiedenen  Alkohol  liefert.  Eis 

(Pnipyldillthylalkoliol)         '  |C..H,        ^^lorbutyryl  nnd  Ziak- 

ftthyl  erhaltent  ist  so  got  wie  nicbt  studirt  Zwischen  145  bis  155* 
siedende  Blflssigkeit. 


Nonylreihe. 

Stammkobleuwasserstoii':  C^Ujot  Nonan. 

Beitaadtheil  des  ameriksDischen  Petroleoms.  Siedep.  ise  bis  138*. 

BpecilL  Qew.  0*741  bei  0*. 

Badical :  Nouyl,  C«  U19. 

Konyi^ko.        Honylalkohol:   O^HmO  =  ^'[|'' |  0,  ans  dem  Koblenwamr- 

stoffe  ('.,H..  0  des  Stein5ls  dar^estellt,  ist  eine  bei  etwa  200*  liedeofi^t 
nicbt  uaber  stndirtc  FliXssigkeit. 
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Erne  Behr  merkwilrdige  in  diese  Reihe  gehftrige  Verbindnng  aber 

iet/  der  Silioononylalkohol,  1  0,  dieser  Formel  uach  ein  Nouyl-  smconoayi- 

li    J  allurtiol. 

nihohol,  in  welchem  1  At.  Kohlenetoff  dnroh  1  Al  Silicium  yertreten  iit 
Der  Aosgangspnnkt  f&r  die  Daretellnng  dieeer  Yerbindnng  iefc 
Silicinm&thy  1,  Si(GtH5)4;  ULesi  man  anf  dieaeeChlor  einwirken,  lo 
erh&lt  man  8i(C,H})i  (G}H«C1),  einfach  gechlortes  Silioinmftthyl, 
etne  bei  IS^^  eiedende  Fhlesigkeit,  welohe  mit  eerigaanrem  Kalinm 

SiCftH  *\ 

eriiitst,  deu  Easigester  des  Silicononylalkohols  liefert,  Qr  j  0,  wel- 

eher  mit  alkoholisoher  Kalilange  behaadelt  in  den  Alkohol  tlbergeht.  Er 
•tellt  eine  in  Waseer  anldsliche,  eampherartig  riechenda  Flttangkeit  dar. 

Uohere  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Alkohole. 

Die  kohlenstoffireioheren  KoUemrasBentofib  aind  lAmmtlieh  Bestand- 
theile  dee  amerikaniaehen  Petrolenme,  und  werden  anseerdem  ans  dem 
leichten  SteinkohlentheerOle,  dnreh  trockne  Destination  bitumiudser 
Schicfer  a.  s.  w.  erhalteo.  Die  ftber  300®  Qbergehenden  Antbeile  der 
DeMt illation  dieser  Materialien  erstarren  beim  Abkilhleu  zn  einer  weissen, 
krvHtalliniftchen,  wachsartigen ,  unter  dem  Namen  Paraffin  bekannten,  Paraffin, 
uiiti  zu  Kerzeu  veraibeiteten  Masse.  Das  Paraffin  ist  ein  Gemenge  ver- 
schiedener  Kohlenwasserstoffe  mit  hohem  Kohlenstoffgehalte.  Die  Schmelz- 
puukte  dieser  Paraffine  liegen  zwischon  45"  und  65*^. 

Von  hierher  gehorigeu  Alkoholen  erwahnen  wir: 

Dekatylalkohol :   C10H21OH,  auB  dem  Dekatan  dee  Petrolenms  Dekfttyi- u. 
dargestellt,  ein  bei  210®  bis  215®  eiedendes  Liqaidom.  Sohoi^'' 

Hendekatylakoliol:  GnHssOH,  dorch  Behandlong  einer  wein* 
geiatigen  Lfianng  Ton  Methylnonylketon,  Cn  Htt  O,  mit  Natrinm  er* 

halten,  demnach  wohl  ein  secuudarer  Alkohol,  CUOU,  Methylnonyl- 

CH, 

earbinol.  Farblose,  diokliohe,  bei  229^  eiedende  FldBsi^Mit.  Alle  dieae 
Alkohole  aind  flflaaig,  die  nnn  zn  erw&hnenden,  ana  Terachiadenen  Wacha- 
arten  erhaltenen  dagegen  feet;  n&mlich 

CetyUOkohol:  CisUs4 0  =  Ci«Uts OH.  ctyi.  ^ 

Weiaae,  fbate,  kryatalliniaehe  BCaaae,  gemeh-  nnd  geaobmaokkM,  bei 
49*  G.  aehmelsend,  nnd  beim  langaamen  Erkalton  in  gl&nsenden  Bl&ttem 
•ntarrend.  Unlfialicb  in  Waaaer,  Kialioh  in  Alkohol  nnd  Aethw,  ana  der 
heiaa  geeittigten  alkoholiachen  Lfianng  in  glAnaenden  BlSitchen  kryatal* 
Hnreod.  Ltat  aieh  bei  voraiehtigem  Erhitaen  nnseraetat  Terflllehtigen, 
nnd  Terflftchtigt  aieh  aelbat  beim  Kochen  mit  Waaaer  in  geringer  Menge. 

10* 
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Entziindet  brcunt  er  wie  Wachs  mit  helUeuchtender  Flamme.  Durch  Er- 
hitzen  mit  Kalikalk  verwandclt  cr  Bich  in  palmitinsauree  Kalium: 

DantaUniiff*  Znr  Darstellung  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  (s.  unten;  im 
wesputlicliHii  ralmitinsfturecety lester)  mit  einer  alkoholisclinn  AnflJisting 
vou  Kalihydrat,  und  vermischt  die  kochende  Losung  mit  oiner  lauwarnieii  Lij- 
sung  von  Cblorcalciuni.  Der  Niederschlag,  palmitinHaureB  Calcium  und  Cetyi- 
alkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  Yerdrftug^iugBappuato  mit  kodh«ndem 
Alkohol  behandelt.  Am  der  alkoboUtehen  LOtnng  ichttidel  lich  beim  Srkalten 
der  .Alkobol  nb,  der  tnit  Waaaer  gewaaohen,  nnd  ans  Aetber  nnter  Zu- 
sntz  von  Thierkohle  mnkxyitallisirt  wird.  Soil  sich  anch  bei  der  trockenen 
Destination  eines  G^engea  Ton Sebacanf&ure  and  Aetzbaryt  neben  demKohlea> 
iirasserstotf,  CgHjg,  bilden. 

Dorivatfi  des  Cetylalkohols  sind  in  grosser  Monge  dargestellt;  z.B. 
Cety Isch wctclsilure,  Cctylchlorid,  Cetylbronud  nnd  Cetyljo- 
did,  Cetylather,  CetylsuUid,  Cetylmercaptan,  Tr  i  c  ety  1  am  in 
nnd  einige  gcmischto  Aother.  Mit  Ausnahme  des  Coty Ichlorides, 
eines  in  Wasscr  nnliiHlirhen  Liqoidams,  sind  68  feste,  krystalliairbare, 
leicht  schmelzbare  Korper. 

c.r^[-  Gerylalkohol:  CsfHseO      ^^^t'  '' [0.   Weiue,  wachaartige,  bei 

alkohol.  *1  j 

79*^  C.  schmelzende  Masse,  in  Wasser  unloslicli,  in  Alkohol  und  Aether 

loslich.  Bei  sehr  hoher  Temperatnr  Itisst  er  sich  nur  theilweise  unzer- 
aetzt  dcstilliren;  ein  Theil  erleidet  dubei  cine  Zersetzung  in  Wasser  und 
Ceroten:  Cj:  H-,4.  Mit  Kalikalk  genchmolzen,  geht  er  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  in  cerotinsaures  Kalium  fiber:  C27H5GO  -|-  KIIO  — 
C27II53KO.J  -|-  U-  Der  Cerylalkohol  wird  aus  dem  chinesiHchen 
Danteilttug.  Wachs  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  Kalihydrat  schmilzt,  das  Pro- 
duct in  hoisscm  Wasser  lost,  mit  Chlorbiirium  fallt,  und  snia  dem  >Jieder- 
schlage  den  Cerylalkohol  durch  Alkoiiol  oder  Aether  auszieht 

Myricyi.  My rioylalkohoL  Syn.  Melissyalkobol:  Qao  H«,  0  =  ^so^^^'l  q. 

tlkohol.  ^  ^  ^  "I 

Feste  weiaae  Masse  yon  seidenartigem  Glanz,  bei  B^C»  eohmelzend  and 
beim  Erkalten  krygtaUinisoh  erstanrend.  Beim  Erhitaen  yerflacbiigfc  aieh 
der  Myricylalkobol  anm  Tbeil  nnyerftiiderti  znm  Tbefl  aber  wird  er  iter- 
seizt.  Bfii Kalikalk  erbitzt,  Terwandelt  er  ricb  in  meliarinaaiires  Kalium; 
CsoUesO  +  KHO  =s  C30  H^c^KO;!  -\-  4H.  Man  erbllt  ibn  durob  Be- 
bandlnng  von  Bienenwaeha  mit  Kalibydrat  in  ftbnliqber  Weiae  wie 
den  Cerylalkobol  am  dem  cbinesisoben  Waobs.  let  aneb  im  Camanba- 
wachs  enthalten. 
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II.    Den  einweithigeii  Alkoholen  der  Formel 

entsprecheude  einwerthige  einbasische  Sauren. 


A.   Fette  Sauren  der  Formel  CnHanO,  und  ihre  Derivate. 

Alle  pnmSron  Alkohole  gelitn,  wio  S.  72  ^fezcipt  wurtle,  nuter  der  Ailgem«iA« 
Einwirkung  uxyilirender  Ageuti«?u  uiiter  Aiistiitt  voii  2  Atomeii  Wasser- 
Btoff  zunachst  in  Aldehyde,  wtMterhiii  alxr  durch  Eiiitritt  von  1  Atom 
Sauer'^totT  in  organische  Stiareu,  d.  h.  organiscbe  Atonicomplexe  von 
ausge>{>r<'(  h»'n  fiaiirem  Clianikter  iiher,  bo  dass  jedfin  primaren  Alkohol 
♦-in  hOgeuanntiT  Aldcljyd:  Alkohol  minus  2  At.  II,  und  eiue  Siiure: 
Alkohol  minu^j  2  At.  H,  plus  1  At.  0  entspricht.  Den  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen  der  F'ormel  CuHj,,  sich  ableitenden  primaren  Alkoholen 
entftprecben  Sauren,  die  hIb  Fetthauron  bezeichnet  werden. 

Der  Uebergang  eines  primaren  Alkobols  in  die  dazu  gehorige  Siiure 
erfolgt  durch  die  Verwandlung  der  die  primaren  Alkohole  cbarakterisi- 
renden  Atomgnippe  CIljOll  in  die  Atomgruppe  COOII  fCarboxyl, 
Rest  drr  Kohlonsiiure),  und  z war  durch  Vertretnng  zweier  ein  wertbiger 
Wahserstotfatome  durch  oin  zwei  werthiges  Sauerstoffatom.  Die  Ilydro- 
xylgroppe  Oil  ist  demnach  Alkoholen,  wie  Sauren  genieinsam;  bei  den 
Alkoholen  ist  dieselbe  abcr  an  CH2,  bei  den  Sauren  an  CO  (Carbonyl, 
Kadical  der  KobleuHaure)  angelagert.     Die  nun  abzuhandelnden  S&aren 

col 


•nihalten  den  Best  der  KohlonBinre 


0  einmal,  und  sind  demnach 


einbatiiehe  SfLuren,  da  aie  nur  ein  auf  dem  Wege  der  Salzbildang 
dorcb  Metalle  oder  metaUahnliche  Korper  Tertretbaree  Wasserstoflfatom 
enthalten. 

80  wie  der  in  den  Alkoholen  mit  OH  yerbandene  Molecularrest  als 
einwerthiges Radical:  als  Alkoholradical  fangirt,  so  fungirt  der  in  den 
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Fette  Sauren  der  Formel :  O9. 


Sinren  nut  OH  ▼erbondene  Reei  als  einwerihiges  SinreradicftL  fai 

C  H  '1 

Aethylalkohol  z.  Hl^*  fungirt  die  Atomgruppe  C|Hs  als  einwer- 

thiges  Radical  tind  Iftsst  sioh  als  solchef  wie  wir  geaehen  liaben,  in  die 
Moleetkle  lahlreicher  organiscber  imd  anorganiseher  Yerbindangen  dber- 

C  H  0'  I 

tr  agen.  In  der  dem  Aeihy  lalkohol  eDtaprechendeu  Essigs&are,  ^  'h|^* 

iat  das  Badieal  Aeihyl:  CtHj,  diirch  Aoatritt  too  2  At.  H  imd  Emtritt 
TOD  1  At  0  in  daa  Sftoreradioal  Acetyl:  CaHjO,  flbergegangen,  wddMi 
ebenfalls  einwerthig  ist  mid,  wie  wir  seben  werdsD,  ebenao  leiebt  wi« 
daa  Aetbyl  den  Wasseretoff  in  den  MolecAlen  anderer  yerbindangen  er- 
setsen  kann.  DicBe  Slnreradicale  sind  eanerstoffbaltig  nnd  lanea 
sicb,  da  me  alia  die  Atomgruppe  CO,  Carbonyl,  entbaUen,  nocb  weiter 
anfldsen,  nnd  swarbei  dem  entenOliede  in  H  and  CO,  bei  den  folgcodea 
in  ein  Alkoholradical  und  GO;  bo  itt  das  Radical  der  AmeisenBAiire  H  CO, 
jenes  des  zweiten  Gliedes  (Acetyl)  CH3  CO,  jenes  des  dritten  Gliedei 
(Propionyl)  C^HsCO  11.  s.  w.  Bei  der  Essigsaure  verwandelt  sich  bei 
Anwendung  der  weiter  aufgelosten  Formeln  der  Saai'eradicale  die  typische 

Formel    ^^^^j  0  in  die  Formel       ^^j  0  u.     w.    Bei  dem  Ueber 

gange  der  Alkohole  in  die  entsprecbenden  S&oren  bescbrinkt  sich  deiD> 
nach  der  Angriflf  des  Sanerstoffs  auf  die  Verwandluug  der  Atoingrupp* 
CH.jOH  in  die  Gruppe  COOH,  und  liigst  den  Rest  des  Alkoholmoleculs 
ungeiiniiert.  Es  las'icn  sich  dalier  die  hirrlicr  Lrehorigcu  Sauren,  ebenw 
wie  ihre  correHpondirendt  ii  Alkoliole  von  Jen  gesiittigten  Kohltnwasser- 
stoffen  der  Formel  Cn  H^n  (Sunipfgasreilie)  ableiten.  So  kann  man  die 
Ameisensaure,  C  Oj, 

H  m 

0"  ,       die  Essigsaure  C  ^  jj 

IcOOH 

Bcbreiben;  die  Sinren  vom  sweiten  Oliede:  der  Eariga&nre  b^ginneod, 
laeien  sicb  demgemftss  Yom  Snmpfgaae  nnd  seinen  Homologen  dordi 
Yertretnng  von  je  einem  Atom  Wassmtoff  dumb  Garboxyl:  CO  OH,  ab- 
leiten. Ebenao  Uar  ist  es  naob  dem  Gesagten,  daas  licb  in  der  Strnctar 
der  S&nren  Jene  der  Alkohole  wiederspiegeln  mnae,  nnd  daw  die  Isomarie 
pnmiirer  Alkohole  sich  bei  den  entsprecbenden  8&nren  wiederfindaa 
mnM.  So  sieht  die  Theorie,  wie  S.  132  gezeigt  wnrde,  xwei  primii* 
Bntylalkobole  voraus,  welche  in  der  That  bekannt  Bind,  n&mlicb: 
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I. 
CH3 
CU, 
CH, 

CH,OH 

(Xormaler  Butylalkohol) 

es  mOneii  daher  die  S&uren 

I. 

CHs 
'  Clla 
CHs 
COOH 


und 


n. 

\/ 
CH 

(Iflobntjlalkoliol) 

n. 

CHs  CH, 

\/ 
CH 

COOH 
(Itobatten&are) 


(Normsle  Bnttenfture) 
Bt  ide  Bind  dargestellt   Mit  der  Ansahl  der  KoUenstoEatome 
steigt  uHturlich  aucb  bier  die  Zaiil  der  mdglichen  bomerieo. 


Fliichtige  und  eigentliche  Fettsaurcn. 

a.    S  a  u  r  e  n. 


Diese  Saoreu  sind  folgendc: 


AmeiBen&aore     .  .  < 

.  .  .  C  H, 

0, 

Essigsaure     .  .  .  . 

.   .    C,  Ii4 

O-i 

PropioiiBaare     •  •  • 

,     ,     C3  H«; 

O2 

Battersaure   .    ,   .  . 

.    .    C4  Hh 

ValcrianB&ure    .  .  • 

•  .  Cs  Hio 

0, 

Capronsauio  .   •   .  , 

.  .  Cs  H,, 

0, 

Oenanthylsiiure  .   •  . 

.     .  Hh 

(>,, 

Caprvlsiiui  1'    .    .    .  . 

.  .   Cs  H,o 

(), 

Pf largonsaure    .   .  . 

,  •  Ct«  HiH 

CapriDsiinre    .   .   .  • 

•  .  CioH-jo 

0, 

Lanriru"aure    .    .   •  . 

.    .  Cl,H24 

0, 

Mvristinsiinre     •  '  •  • 

,     .  Ci4H;h 

0, 

Palmitinsuure    .   .  . 

•  .  CifiH^j 

(),, 

Steariosiiurc  .   .  •  . 

•  •  CigHsg 

(), 

Ilyaenapjiure  .    .   .  . 

•  .  CjjHso 

0., 

Cerotinsaure  .    •   .  • 

•  .   C37  H54 

Oa 

MelissinBaure    •  •  • 

.  •  Cso  H«o 

0, 

AUgonieiuor 
Charakter 


Die  in  dieae  honologe  Reilie  geihSreDden  Sftnren  fabren  bis  zur  jj^"^; 
Caprinsiore  ind.  den  Namen  flftohtige  Feiitiiireii.  Dieae  aind  bei 
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Fette  Saiix^n  der  Formel  C»H,«0,» 


punkt** 


kHten  der 

trifhlifjren 
f  t;tt»<auren. 


Allprcmeincr 
rh»raktor 
(l«r  Pijii'iit- 
licbeji  Fctl- 


Bildaaf. 


gewohnlicher  Temperator  flueeig,  meist  olaiiig  and  anf  Papier 
Theil  Terschwindende  Fettflecken  erzeugeud.    Sie  sind  flftchtig,  d.  h. 
lassen  sich  unzersetzt  destilliren ,  and  gehen  beim  Kochen  mit  Waoer, 

wenngleich  ihr  Siedepunkt  hoher  als  der  des  Wassers  Hegt,  bei  der 
Destination  mit  deu  WassfrdamplV-n  iibor.  Sie  siiid  uusgezeichDet  durch 
einen  btcchenden  Gcnuh  uiid  brcniicuden  Geschmack.  Unter  C^C.  er- 
starren  sie  kryHtalliniscb.  Eini<Tfo  davon  siud  im  concentrirten  Ziistand' 
entziindlich.  In  Wasser,  AlkohoJ  uud  Aetber  sind  sie  loslirh ;  ilire  L<«- 
licbkeit  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Erhiibung  des  KohleiistolVgebaltc? 
ab,  so  da-^s  picb  die  hobcren  GHeder  der  Reibe  rait  Wasser  nicbt  mehr 
miscben.  Ibre  Losungeii  lotben  Lackmus  stark.  Mit  Basen  bilden  sie 
meist  loslicbe  und  krystallisirbare  Salze,  wobei  nich  wieder  die  Regel- 
massigkeit  zeigt,  dass  die  Loslichkeit  der  Baryum-  uud  Silbersalze  iu 
dem  Maasse  abnimrat,  als  der  Koblenstoffgebalt  der  Siiure  sich  erhuht. 
Aucb  ibr  Siedepunkt  stebt  zu  ibrer  Zusamraensetzuni?  in  eintMn  conytanten 
Verhaltnisse.  Um  je  CHj,  welcbe  sie  mebr  enthalteu,  stcigt  naiulich  ibr 
Siedopunkt  uni  etwa  IQ^'C,  doch  verwiscbt  sicb  bei  don  boberen  Gliedem 
diese  liegelmassigkeit  mebr  und  mebr,  und  erstrockt  sicb  nar  ailf  die 
wirklicb  bomologen  Sauren.  nicbt  aber  auf  ibre  Isomeren. 

Die  eigentlicben  Fettsaaren,  welcbe  mit  der  Lanrinsiure 
beginnen,  sind  bei  gewdhnlicber  Temperator  fest,  gerucb-  and  geschmack* 
los,  macben  auf  Papier  im  gescbmolzenen  Zustande  nicbt  wieder  Ter- 
schwindende Fettflecken,  und  lassen  sicb  nur  im  laftleereo  Raume  ud- 
zersetzt  yerfliicbtigen.  In  Wasser  sind  sie  yollkommen  unloslicb,  loslidi 
in  siedendem  Alkobol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  avf* 
Bcbeiden,  leicbt  bkslicb  in  Aetber.  Ibi-c  Losungen  rothen  Lackmns  dot 
Bchwach.  Bt  im  £rhitzen  entzuuden  sie  sicb,  and  brennen  mit  lenehtender 
nusender  Flamme.  Sie  sind  leicbt  scbmelzbar,  and  seigen  einen  coa- 
stanten  Schmelzpunkt,  der  mit  der  Ansahl  ibrer  Kohlenstoffatome  nod 
Bwar  far  je  1  At.  G  nm  3  bis  steigt.  Mit  Metallen  bilden  rie  Salie, 
yon  denen  nnr  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  too  denen  waiter  unten 
n&her  die  Bede  sein  wird,  in  Wasser  IfisUch  sind. 

Bildnngsweisen.   Die  wiohtigeren  sind  nachstehende: 

1.  Ozydation  der  betreffenden  Alkohole,  deren  Modos  wir  bereiti 
avsfUhriieh  dargelegt  haben. 

2.  Kochen  der  Cyanide  der  Alkobolradicale  mit  Alk;ilieii,  wobei 
der  Stickstoff  des  Cyans:  CN,  in  der  Form  von  Ammouiak  austritt,  wjib- 
rend  der  Koblenstoff  desselben  in  die  Gruppe  COUK  verwandelt  wird, 
z.  B.: 


CHs' 
CN' 


Methylt^anid  Kalihydrat  Wasser 


COOK 

Essigsaures 
Kaliaffl- 


H 
U 
H 


N 


Ammoniak 
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A«tliyl<7ftiiid  Kalibydrat   Waaier  Propionsrana  Ammoniak 

etc  etc. 

3.  Man  erhalt  fette  Siiuren  auf  synthctiBchem  Wege,  indem  man 
Koblens&nre  anf  die  Natrium-  oder  Kaliumverbindimgen  der  Alko- 
holradicale  in  geeigneter  Weise  einwirkeu  lasBt,  z.  B.: 

Na       ^      ^  COONa 
MethylnAtriam        EsiigsanreB  Natrinm  ^ 

Na  '  COONa 

Aethylnatrium  Propionsaurea  Natrium 

4.  Behandelt  man  die  Ester  der  fetten  Sauren  rait  Natrium, 
M)  wird  Wasserstofi"  des  Radicals  dcrselben  durch  Natrinm  substituirt. 
Lust  man  nun  auf  die  so  erhaltcne  Verbiudung  das  Jodid  eiues  Alkohol- 
radicals  einwirken,  so  bildet  sich  Jodnatrium,  das  Alkoholradical  substi- 
tuirt das  Natrium,  and  iiefert  den  Kster  einer  koblenstofireicheren 
fetten  Saurc,  z.  B. : 

Essigsaare;^  AethylondNatriamgebeii  Nstri amessigsaares  Aethyl 
oad  Wasserstoff: 

CH,  •  CH,N. 

•  -4-    Na  =  •  +  il 

COjCsHs    ^  COjCjHs 

Esrigiaiires  Aethyl        Natrimnessigsaares , 

Aethyl 

CHi^a        ,     CjHJ    _   ClhCjU,  Nal 

Natriamessigsaaret     Jodftthyl  AethylessigBaores 
Aethyl  Aethyl 

Aeihyleseigtaares  Aethyl  iat  ah«r  identiach  mit  hattersaiirem 
Aethyl  and  Iiefert  mit  AlkaKen  deatillirt:  bnttereanree  Alkali  imd 
AeU^lalkohol: 

CO,C.,H,    ^    HJ  IIJ       ^  CO,K 

(Buttfrsaiires  Aethylalkohol  Baitersaores  Kaiium 

Af-thyl) 

Die  flQchtigen  Fetteioren  6nden  sich  zum  Theil  in  pflauzlichen  Vorkom- 
and  thierischen  Organismen,  sie  sind  femer  Zersetzungsprodncte  pflani* 
hcher  nnd  thieriicher  Verbindangen  dnroh  mannigfaohe  ozydirende  Agen- 
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tien.  Unter  den  tbieriaohen  Substaiisen  liefern  namentlioh  dM  Fette 
and  EiweiBsitoffe  dieselben  bei  der  Behandlimg  mit (hydatiopiimttoh 
and  bei  ibrer  freiwilligen  Zenetsnng.  Ancb  am  der  Odsiore  km 
die  ganse  Beibe  durcb  Bebandlnng  mit  SalpeterriUire  gewonnen  wflrioL 
Die  eigentlicben  Fettsilnren  lind  Beetandtbeile  der  TersebiedeMB 
Fette  dee  Pflansen-  nnd  Tbierreicbs. 

Von  ihreii  clieiiiischon  Reziehuiigen  and  UmsetzuDgen  sind  nack- 
siebende  als  allgoinein  wichtig  hervorzuhrbfii : 

1.  Die  Salzo  der  fetten  Sjiiircn  wcnk'n  durch  Elektrolyse.  8o  weit 
man  dieses  Verbaltniss  studiit  liat ,  ntets  in  der  Weise  zcrlcgt,  dass 
Siiure  in  Kohlcnsaure  und  in  ein  Polymeres  eines  Alkohol radicali 
zerfallt,  welches  uni  1  At.  C  weaiger  entbalt  als  daa  Saureradical;  w 
giebt  bei  der  Elektrolyse 


2  (CjH^O.,)  -h  0 

Essigsaure 
2  (CsII^O,)  4-  o 

Propionstiure 
2  (C4HSO,)  4-  0 

Buttersaure 
2  (C,HioO,)4-0 

Valeriansfture 
2(CeH„0,)+0 

Gaproni&nre 


2  (('  H;0  4-  HiO  +  ^  COj 

Methyl  Kohlensaiire 
2  (C,H.O  +  H,0  4-  12  CO, 

A  ethyl  Kohlensaiire 
2  (CsHt)  +  H,0  +  2  10, 

Propyl  Kohlensaare 
2  (C4H,)  -h  H,0  -h  2  CO, 

Butyl  KohlensAnre 
2  (q5Hii)4-  HjO  +  2  CO, 

Amyl  Koblensftnre 


~.  Werden  die  fetten  Stiureu  mit  iibersch  iissigem  Kalk-  od« 
Natrouhydrat  gegliiht,  so  /iersetzen  sie  sich  in  eineu  Kohlenwaaserstoff 
uud  kohlensaures  Salz,  z.  B. : 

C,H40,   +   Na^O  =  CH4   -h  NajCQ, 
Esngefture      Natron    Grubengas  Koblensanree 

Natrium 

Diese  Umsetzuugeu  zeij^^en  vmzweideulig ,  dass  die  SHUV«ira<lical«  der  fett#» 
Sauren  Car  bony  1:  CO,  dm  Radical  der  Kohleoitaure ,  —  und  ein  AlkoholnMfr 
oal  all  nftbere  Bestaadtbeile  enthalten,  und  man  kann  dieselben  in  waiter  eaf- 
geldster  Fonn  wie  folgt  icbreiben: 

Formy]    C  H  O  =    H  .  CO  =  Hydrocarbonyl 
Acetyl     GaHs  O  =  C  Hs  .CO  =  Hetbyl-Carbonyl 
FropionylGsHs  O  =  C,H5  .CO  =  Aelhyl-Oarbonyl 

Butyrjl    C^U^  O  =  ('.;H;    TO  =  PropylCarbony! 
Valeryl     (\,H,,  O  —  {\U^  .CO  —  Biityi-Carbonyl 
Capronyl  C'sHuO  —  CjHii.CO  =  Amyl-Carbonyl 

Derivate.  Die  aoe  der  Einwirlnmg  Tereebiedener  Agentien  an/  ^ 
fetten  S&nren  resnltirenden  Dentate  enteteben  darane  anf  folgende  Wttie: 

1.  Der  Wasseretoff  dee  Hydrozyls  (extraradicaler  WaseeffteA 
wird  dweb  MetaDe  oder  metallisebe  Kdrper  (Ammoniam)  ersetst:  8alf« 
der  fetten  Sftnren. 


Digitized  by  Go 


Fliichtige  und  eigeniliche  Fettsauren.  156 

2.  Derselbe  WMsentoff  wird  dnrdi  Alkoliolradicale  eneirt:  Ester 
dtr  fettan  Sftaren. 

8.  Der  Uydroxylwassersioff  wird  darch  dasselbe  Sftareradioal, 
welches  die  8&ure  bereiU  enthftlt,  oder  dorch  ein  anderei  einwerthi- 
gas  S&areradical  sabstitnirt:  Anhydride  und  gemischte  Anhy- 
dride der  fetten  Sauren;  den  Aether n  uud  gemischten  Aethern  der 
Alkohole  vergleichbar. 

4 .  Der  Sauerstoff  dei; Hy droxylgruppe  ist  ohne  ESnatz  aasgeireten : 
Aldehyde  dor  fetten  Sauren. 

5.  Die  von  zwei  Moleculeu  derselbeu  .Siiure ,  oder  verschiedener 
Sauren  Htammenden  AlkoholreBte  (Alkoholconiponenten  der  Saureradicale) 
Tereinigen  sich  mit  ein  em  Carbonyl :  CO  derselben:  Ketone  und  ge- 
mischte Ketone  der  fetten  Sauren. 

6.  Die  Hydroxylgruppe:  Oil,  tritt  aus  und  wird  durch  je  1  Atom 
Chlor  oder  Brom  substituirt:  Chloride  und  Bromide  <ler  fetten 
Saaren:  den  Ilaloidathern  der  Alkohole  eutsprechende  Vei  biudungeii. 

7.  Kh  lindet  Substitution  des  Wasserstoffs  von  1  Moleciil  Ammoniak 
(lurch  di«>  Saureradicale  statt:  Amide  der  fetten  Saaren,  entsprechend 
den  Aminbasen. 

8.  Der  Ilydroxylsauerstoff  wird  duicli  Schwefel  ereetzt:  Thiosau- 
reu  uud  Siiuresulfide  der  fetten  Sauren. 

9.  Ein  Atom  Wasserstoff  des  alkoholischeu  Componenton  des 
?^aareradieal«  tritt  aus,  und  wird  durch  den  Schwefelsiiurerest  SO,  H 
'•r>ttzt:  Sul fun. sauren  der  fetten  Siiuren.  Dieselben  sind,  da  sie 
luljcn  dem  Schwefelsaurerest  SO,  11  uuch  den  Kobiensaarerest  COjIl 
(Carboxyl)  enthalten,  zweibasische  Siiuren. 

10.  Es  tritt  aus  dem  alkoholiBchen  Componenten  des  Saureradicals 
vou  1.  MoL  S&ure,  und  aus  1  Mol.  Ammoniak  je  1  Atom  Wasserstoff  aus, 
un  l  r  BO  reealtirende  S&urerest  (die  Carboxylgruppe  noch  enthaltend) 
tntt  mit  dem  Ammoniakreat  NHs  susammen:  Amidosftnren  der  fet- 
ten Sauren. 

'  Man  neht  ana  Vorstehendem,  dass  abgesehen  tod  eiaigen  eigentbiim- 
Hcben  Sftnrederivaten,  sich  die  S&oreradicale  gans  analog  den  Alkobol- 
radicalen  in  die  Moleciile  anderer  Verbindungen ,  so  in  das  Moleciil  der 
Alkohole,  in  das  Moleciil  der  Sftnren  selbst,  in  das  MolecCU  der  Waaser- 
itofla&oren,  des  SchwefelwauentoffB,  des  Ammoniaka  n.  a.  w.  fibertragen 
laasen. 

Wir  betracbten  in  Folgendem  sonftobai  die  fetten  SAuren  selbst  mit 
ibren  n&cbtten  Derivaten:  Salzen  und  zusammengesetzten  Aethern, 
and  BchlieMen  daran,  nacb  einer  nftberen  Cbarakterisiik  derselben,  die 
ftbrigm  entfemteren  Deriyaie. 
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Farblose,  sekwach  randiende,  ateohmd  and  nach  Ameiaen  rieeh«id« 
FlfiBsigkeit,  voter  O^C.  krjBtallinisch  erstarrend,  bei  99*  C.  riedend,  Ton 
1*258  Bpedfl  Gew.  Ihr  Dampf  ist  brennbar,  ihr  (Jeschmaek  &tsend  nnd 
stark  saner;  anf  dieHant  gebracht,  bewirkt  sie  Blasensiehen  undRGthimg. 
Mit  WsBser,  Weingeist  nnd  Aether  miacht  sie  sich  in  alien  Yerhiltniwion. 
In  ▼erdllimter  wisseriger  LSrang  echmeckt  sie  angenehm  nner.  Er* 
wftrmt  man  Ameisens&ure  mit  oonceotrirter  Sohwefeleinre,  bo  aetftlH  sie 
in  Kohlenozyd  nnd  Wneeer: 

OHaO^  as  CO  +  HaO. 

Ifit  Qzydationeniitfcel  lielMndelt,  Terwandelt  tie  rioh  in  Kohlen- 
eftnre  nnd  Wasser;  die  Ozyde  edler  Metalle  rednoirt  eieans  ihren  Ldson- 
gen  regnlinieoh.  Aus  Quecksilberohloridldenng  ftllt  sie  Qoeeknlberohlorar. 

Vorkommen.  Freie  Ameiiensftnre  nnd  ameisenaanre  Salse  lind  in 
der  Natnr  nemlieb  Terbreitet,  anoh  ist  sie  eines  ,der  bftnfigsten  Ozyda- 
tionsprodncte  organischer  EOrper.  Yon  physiologisohem.  Intereeee  ist  ihr 
YoriLommen  in  den  Ameiaen  (woher  ihr  Name),  in  den  Giftorganen  and 
Brennstacheln  gewiaaer  Inseoten,  in  den  Brennhaaren  der  Prooaancnuh 
raupe,  in  den  Brenneaaeln  (Urticeen),  femer  in  Teraehiedenen  thierisehen 
SeOTeten  and  pareDch3rmatdaen  Sftften.  Aneb  ii|  den  Fiohtennadeln,  in 
MineralqneUen,  im  sogcuannten  Mineralmoor,  and  im  Gnano  wnrde  sie 
naehgewieaen. 

Bildung  und  Darstellung.  In  Bezug  auf  dio  RiUhmg  dor  Amei- 
sensiiure  ist  zunachst  die  hub  dem  Methylalkohol  oder  llolzgeist  darch 
oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  Einflnsse  des  Platinmobra 
za  erwahnen: 

CH^O  -I-  20  =  CH^Oa  -|-  H,0 
Methylalkohol  Ajneisensaure 

Briugt  man  auf  eine  Glasplatte  eine  Ulirschalp  mit  Methylalkohol,  dariiber 
auf  eiuem  Drahtdreifiiss  ein  Schalchen  mit  Platiiuiiohr ,  und  stiilpt  mau  iiber 
das  Ganze  eine  Glocke  mit  Tubulus,  durcb  den  man  einen  befeuchteten  Lack- 
muBpapierttreillui  in  die  Oloeke  herabhingen  liiaat,  der-mittebt  einee  lose  anf- 
sltsendan  Koiks  in  die  Tnbnlatur  eiogeklemmt  itt,  lO  sieht  man  tohoB  nach 
wenigen  Minuten  deu  Lackmospapientreifen  nich  rothen;  gleichzeitig  entwiokelt 
sich  der  durchdringende  cbarakttM-isti^clie  Geruch  der  AmeiMnsftare.  Die  Oon- 
9timction  det  einfacben  Apparates  veraiunliclit  Fig.  12. 
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Auf  synthetiachem  Woge  erhiilt  man  sie,  wenn  man  1)  Kohlen-  Biidnng  dor 
oxj'dgas  bei  lOO^C.  lungere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Beriihrung  liisst.  «uure  durch 
y.    j2  Kohlenoxyd  wird  allmahlich  ab- 

^     *  sorbirt  und  es  entstebt  ameisensaurea 

Kalium:  CO  +  KHO  =  CHKOj, 
and  2)  wenn  Kalium  unter  einer 
rait  Koblensaure  gefiillten  und 
durcb  lauwarmes  Wasser  abgespcrr- 
ten  Glocke,  auf  einer  Schale  in  dun- 
ner  Schichte  mehrere  Stunden  mit 
der  feuchten  Koblensaure  in  Wech- 
selwirkung  tritt.    Die  Bildung  dos 
ameisensauren  neben  doppelt  koblen- 
saurem  Kalium  erfolgt  bier  naob  bei- 
stebender  Formelgleicbung :  2  K  -f" 
2C02-I-1I,0  =  CHK0,  H-KHCOa; 
3)  wenn  Natriumamalgam  auf  eine 
concentrii'te  wasserige  LoBung  von 
koblensanrem  Ammonium  einwirkt. 
In  reicblicber  Menge  bildet  sie  sich  beim  Erbitzen  von  Oxals&nre 
mit    moglicbst  entwassertem  Glycerin  neben  Koblensaure  (C2H2O4  = 
CII2O.J  -[■  CO.,).    Diese  Bildung  wird  durcb  die  Gegenwart  des  Glyce- 
rins in  unaufgeklarter  Weise  begunstigt. 

Die  Bildung  der  Ameisensaure  durcb  Oxydation  der  Albuminstoffe 
nnd  Koblehydrate  erklart  ihr  Vorkommen  im  Thierorganismua.  Aucb  aua 
vielen  anderen  organiacben  Stolen  kann  sie  ilbrigens  durcb  Oxydationa- 
mittel  erbalten  werden. 

Man  hat  friiber  die  Anieisens&ure  durcb  Destination  der  WnldameiMen  mit  Zwt^ckmun- 
\Va*iier  dargestellt.  Gegenwiirtig  aber  gewinnt  man  aie  vortheilhafter  in  nach-  Jle'hing'"^ 
fitehender  Weise:  man  erhitzt  Oxalsfture  mit  moglicbst  wasserfreiem  Glycerin, 
wobei,  wenn  die  Temperatnr  auf  90°  gestiegen  ist,  verdiinnte  Ameisensaure 
fiberdestillirt.  Man  fiigt  zuip  Riickstande  abermals  Oxalsaure,  destillirt  aber- 
malM ,  wobei  eine  concentrirt*'re  Saure  iibergebt  und  fiihrt  damit  so  lange  fort, 
bis  die  8&ure  oeprocentig  ist.  Aus  dieser  wUsserigen  Ameisens&ure  stellt  man 
•  lie  wasserft^ie  S^ure  dar,  indem  man  sie  an  Blei  biudet  und  das  trockene 
ameisensaure  Blei  dnrch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  frei  gewordene  Saure 
wird  abdestillirt,  und  iiber  trockenem  ameisensaurem  Blei  rectiftcirt. 

Ameisenaaure  Salze.  Dieaelben  sind  alle  in  Wasser  loalicb,  d  le  AmeiMti- 
ameisensauren  Alkalien  zerflieaalich.  In  Alkobol  losen  aich  nur  wenige. 
Gegen  Scbwefelaaure  und  die  Losungen  edler  Metalloxyde  verbalten  sie 
aich  wie  die  freie  Siiure.  Eisenoxydaalze  f^rben  sie  roth.  Mit  Scbwefel- 
saare  undWeingeist  iibergossen,  entwickeln  sie  beim  Erwiirmen  Ameisen- 
ather,  erkennbar  an  seinem  lieblicben  Gemcbe.  Beim  Gliihen  binterlassen 
sie  koblensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.  Man  erbalt  sie  durcb  Auflosen 
der  Metalloxyde,  oder  der  Metallcarbonate  in  der  wasserigen  Saure. 
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AnieisPii  sauits  Ammonium,  CH{N  H^)(>o  ,   krvstallisirt  iu  rtrhtwinkh 
gen  PrisDieu.   Winl  es  ranch  erhitzt,  so  verliert  es     Mol.  Wauser  imd  veruaa- 
delt  sich  in  dat  Nitril  der  Ameisentfture:  Blaaa&nre  oder  Cyanvat- 
serttoffiifture,  CH(NH4)0,  —  2B^0  =  CKH  (vgl.  anter  CjaDwaaamtoff 
w.  unten). 

Ameitennaares  Calciam,  (CH02)a(V,  krystalUdrt  In  rhomliiaclien Krr* 
staUen,  ISst  uch  in  8  Ms  10  Tliln.  kaltinn  WaM«r«  nidht  in  AlkohoL  JMtn 
M  der  troekenen  Deetilladon  neben  aaderen  Prodncten  Methjlalkohol. 

Ameisensanret  Blei,  {CHO^)^W ,  krystalUiirt  in  gUUuenden  wi n\mm 
Sftnlen.  Bs  let  in  Waiwer  aebwer,  in  Weingeiii  tut  gar  nichi  Ifialidh.  Hit 
Schwefshranentoff  behandelt,  aerlegt  ei  dch  in  Bcbwelelblei  und  Anwiw- 
•&are. 

Ester  der  Ameisensiiiire.     Es  sind  Salze  der  AmeiHcasaure,  w 
welcbeu  das  Metull  durch  ein  Alkohol radical  vertrcteu  ist. 


chende  Flflssigkeit,  leiohter  als  Wasser,  und  zwischen  36  bis  38^0.  kochend. 

Wild  durih  DostillatioQ  von  schwefelsaurem  Methyl  mit  ameiseiuiaaMai 
Natrium  erhalteu. 


1*916  specif.  Gewieht,  bei  54^  C.  nedend.  Rieeht  stark  and  angeneliB 
naok  Pfirnchkemen,  oder  aueb  wohl  nach  Rom  oder  Arrak,  nod  scbmedkt 
gewtlrzkaft.  Jst  in  Waster,  Alkohol  tiiid  Aether  lOslich ,  nnd  wird  is 
schlecht  schliessenden  Gef&ssen  bald  saner.  Mit  Kali  behandelt,  setil 
es  Bicb  in  Alkohol  and  ameisensaares  Natrium  um. 

^Vird  durch  Destination  von  Hmeisensaureni  Natrium,  Alkohol  und  SeliM-ef**! 
HHtue  erhalteu.  Audi  bei  (Um-  Kiiiwirkunpr  von  Alkohol  anf  coneentrirt«'  Amei- 
pensaun',  und  liei  der  DHstillatiou  eineM  Oemeuges  vou  Btarke,  Brauxuittiiii,  bchwe- 
felsaure  und  Alkohol  bildet  es  sich. 

Es  wird  bei  der  Fabrikation  kdnstlieben  Bnms  nnd  Arraks  verwendet. 


▲melMnsaiirefl  Amyl:  ^  Vi  }0.  WasserhelleflFlnidiim  tod  0*874 


V-:,  nil) 

specif.  Gew.,  bei  116^C.  siedeud,  von  augenehmem  Obstgeruch.  ^VeIu^ 
Idslicb  in  Wasser. 

Wird  durch  Destillation  einer  Miscbung  Ton  ameissnsauNm  Matriom,  Aanyi^ 
alkohol  und  fidiwefelBllure  dargestellt. 


rie- 
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EsaigBfture. 


coou 


V^g  wMBerfrei  farblose  Flflsaigkeit,  nnter  -|-  17^G.  krystalliiarend,  KiMwtg. 
nnd  deabalb  aaeh  EisesBig,  Aeidum  aceticum  glaciale  genaimi,  Ton 
1-056  specif.  Gew.  bei  4-  15-5^  C.  nnd  bei  +  119<>C.  tiedeod.  IhrDampf 
rieoht  flteehend,  mit  Loft  gemengt  angenebm  Miier  (Oenich  dea  Esaigs) 
wid  irt  brennbar.*  Ibr  Geschmack  iat  stark  nnd  rein  saner.  Anf  die 
Haut  gebradit,  rieht  sie  Blasen.  Sie  rdthet  Laekmns  stark,  sieht  ans  der 
Lvft  Fenchtigkeit  an,  and  miscbt  sieb  mit  Wasser  nnd  Weingeist  in  alien 
Verhiltniasen.  Gemiacbe  von  Easigsaore  nnd  Wasser  f&bren  den  Nanien 
▼erdAnnte  Eaaigaftnre:  (Aeidum aeeticumdilutum);  derEssig,  Acetuw,  veniunnte 
irt  Terdannte  F'ssigsiiure  mit  gewissen  Beimengungen.  Die  wasserige 
I^song  der  Essigsaare  zeraetzt  sich  bei  Gegeiiwart  von  organisehen  Kor- 
pern  unter  Srhimnielbildung.  Sie  lost  einige  Metalle  uml  Mctalloxyde 
auf,  sie  lost  Camphor,  andere  iitherisi'be  Oele,  gewiase  llarze,  Eiweiss- 
Btoffe,  bfim  Kocheu  auch  Phosphor. 

Vorkommen.  An  Hnscn  gebnnden,  sonach  in  der  Form  yon  essig-  Vorkom- 
saaren  Salzen  kommt  die  Eaaigs&nre  in  mebrcren  Pflanaena&ften,  nament* 
Hch  im  Safte  vieler  Banme  vor.    Im  Thierreicbe  finden  sieb  essigsanre 
Salse,  nnd  vielieicbt  ancb  freie  Essigsftnre  im  Scbweisse,  und  mehreren 
parenebymatfisen  S&ften. 

Bildung.    Die  Essigsaure  bildot  sich  auf  sehr  nianuigfaltige  Wcise,  Die  Esni^r- 
vor  AUem  darcb  Oxydatiou  des  Aethylalkohols ,  desscu  eigenthumiiche  efn  o*yd»- 
Saure  sie  iat:  JStaetd* 

C|H«0  -|-  20  =  CiB^Og      HtO  alkohola. 

Fflr  sieb  nnd  im  ooncentrirten  Znstande  Yerftndert  sieb  der  Alkobol 
an  der  Lnft  niebt;  wird  er  aber  im  TerdHnnten  Znstande  nnd  bei  Gegen- 

wart  atickstoffhaltiger ,  oder  anderer  organiseber  Materien  der  Loft  dar- 
geboten,  so  verwandelt  er  sich  znnacbst  durch  Oxydation  von  2  At.  H 
SQ  Wasser  in  Aldehyd,  und  dieser  gebt  darcb  Aufnahme  von  1  At.  0  in 
£asigsaare  uber: 

CaHflO  H-  O  =  C2H4O  -\-  H,0 
Alkohol  AUlehyd 

C2H/)   L  O  =  CjH^Oa 
Aldebyd  Essigafture 


4 
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Fette  Sauren  der  Forrael  CnH^nOj. 


Die  Ensiff- 
liildund  int 
koine  G&h- 
tung,  non- 
clerii  einc 


Dto  M«»- 

tiumten 

ftrmentc. 


S\  ntlu'li- 


Die  Essigbildung  aas  Alkohol  ift  demnach  keine  6&hrang,  wie 
man  fruher  glaabte,  weshalb  num  tie  auch  Essiggahrong  nannte,  sondern 
eine  Oxydatjon,  eine  Art  Verwesnng.  In  Folge  dieser  Oxydation  wild 
der  Weingeist  nicht  unmittelbar  in  Essigsaore  verwandelt,  aondern 
Bun&chBt  geht  er,  indem  er  Wassentoff  verliert,  in  Aldehyd  fiber,  nnd 
dieaer  wird  erst  zu  Enigsftiire  ozydirt  Es  yersteht  sich  ubrigens  wohl 
obne  weitere  £rdrtemng,  dass  in  der  Wirklichkeit  diete  beiden  Phaaen 
des  Processos  anmerklich  in  einander  iihergehen. 

Die  Essigbildtmg  geht  am  besten  bei  Gegenwart  tod  Sauerstoffauf- 
nahme  Termittelnden  Kdrpern,  bei  einer  Temperatur  von  -f-  25 b^a  35^0. 
Tor  sicb.  Die  sogenannten  Essigfermente  oder  Eaaigbildner  aind 
entweder  Bauentoffverdichtende  Stoffe,  oder  solcbe,  welche  mecbanisch 
dadarcb  wirken,  dass  sie  eine  sebr  feine  Yeitheilang  des  Weingeiatet 
nnd  dadarcb  eine  bedeutende  Flachenyermebrang  Teranlanen ,  sonach 
die  AngriiTspnnkte  fftr  den  Sanerstoif  vervielfaltigen ;  oder  endlicb  sind 
es  solcbe  Substanzen,  die  nacb  Art  des  Stickoigrds  bei  der  Scbwefels&nre- 
bildong,  d.  h.  Snaersto£f  ftbertragend  wirken.  Die  bei  der  Eaaigbil- 
dnng  in  dieser  Beziehnng  in  Betracht  kommenden  Stofie  sind  nament- 
licb:  Platinmobr,  Hobelsp&hne,  Albumin,  Kleber,  Malaeztraot,  Bierbefe, 
Honig,  WeintroBtern. 

Bei  der  Batlgbildnng  entwiokelt  licb  eine  eigentbttmliehe  SchimmelpflanM : 
MvRoderma  aceti,  die  naoli  nencren  Unterauchunppn  insofenif»  alx  wirk- 
lii  lies  Ferment  auzusehen  ist,  als  sie  verdiinnten  Wein^eiHt  in  EssigKiture  zu 
veiwHudelu  vermag,  aber  nur  so  lange,  al8  sie  uuter  abuonuen  Bedingungen 
yegetirt  nnd  mit  der  lastt  in  Bertthmng  ist.  Die  sogenannte  Eaaigmutter, 
d.  b.  der  anf  dem  Boden  der  Qeflbie  eieh  bildende  Absats,  let  ohae  Binflnn 
anf  die  Essigbildung.  Die  Wirkong  der  Xjoodenna  aeeti  iet  damnach  nohl 
anub  als  eine  Sanerstoff  fibertragende  zn  betrachten. 

Der  Flatinmohr  Terwandelt  aneh  ooneentrirtoii  Weisgeiit,  weim  er 
mit  ihm  oder  oeinen  Dimpfen  in  Berfihmng  kommti  lelir  raadk  in  Eiaig^ 
B&ore.  Hittebt  des  in  Fig.  12  abgelnldeten  Apparatee  nnd  anf  dieoelbe 
Weite,  wie  dort  bei  der  Ameieensftnre  angegeben  iit,  kann  man  die  bet- 
nabe  momentane  Bildnng  derEsngaftnre  aw  Alkohol  mittelat  Platinmobr 
▼eransohanlichen. 

Weitere  Bildnngiweisen  der  Earigi&nre  lind:  trookene  Destina- 
tion der  meieten  nichtflttchtigen  organiaehen  StoflTe,  nnter  Anderen  dea 
Holaet  (Holseaaig);  Fftnlniaa  vieler  organtseber  Stoffbj  Bebandlnng  yon 
Eiweiantoffen  mit  energisohen  Oxydationsmitteln ;  Sohmelaen  gewiner 
stickatoffifreier  organiadier  Subetanaen,  wie  Stftrke,  Zncker,  Weinsftnre 
mit  Kalihydrat  n.  a.  w. 

Anf  syntbetischem  Wege  exliftlt  man  fisngaftnre  durcb  Einwir- 
knng  Ton  Koblensftnre  anf  Hetbylnatrinm.  Man  erbitst  Natrimn* 
methyl  mit  Kobleneinre,  wobei  esaigBanres  Natrinm  gelnldet  wird: 


Methylnathum 


Essigsaores  Natnum 
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Heine  £ii«g»iiure  stellt  niau  dar  (lurch  Uestillation  von  vollkommen  trocke-  Dan<u«iiuiig 
a«tt  QNigMiiimi  Baliflo  mit  ooaoeniriiter  8ohw«Miftim,  oder  MMmm  tehwefSal-  ^ur^**"'^* 
mnrein  Kalhmi.  Der  Aiugaogspaxikt  Ar  die  metiten  wwtgHinrnn  Salw  ftber  hjdnu. 
ist  d«r  Blctsooker  (t.  anton),  waleheii  man  dnreh  AhHOmh  von  Bkiglfttte  in 

defltillirtem  Essig  erhftlt;  insoferne  mms  man  anvh  den  £{mig  als  den  AnigMlgt- 
punkt  far  die  DanteUtmg  der  reinen  li^igMlare  betracbton. 

Knsig.  Der  Es-sig  ist  iin  Wcseutlichen  eine  mit  Wasser  sehr  ver-  EMig. 
ilnnntc  Essigsaure,  dor  abor  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig- 
ben-itung  stainmeiide  Stoffe  bfigt'infiigt  sind.  Die  Menge  der  Essigsiiure 
im  Essig  betriigt  durcbschnittlicli  2  bis  3  Proc.  Der  sogenaunte  Dop- 
pelfi^sig  uud  dor  Essigsprit  sind  reicber  an  Essigsiiure  und  konuen 
bi-  zii  1  8  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewohnlichen  Essigsorten  sind  ^er 
Wfiucssig,  Bieressig,  Obstessig,  Brauntweinessig  nnd  H o  1  z -  Artan  det- 
essig.  Wein-,  Rier-  und  Obstensig  enthalten  neben  Essigsiiure  gewohn- 
lich  noch  gi^ringt-  Meuf^en  von  Zucker,  (lumiui,  Eiwi  issstoffen ,  Earbstof- 
len .  PtlanzeuKiiuren ,  verschiedenen  Salzeu,  uud  walirsobeinllch  auch 
Essigiither.  Dem  (ie.schm;u'ko  nach  steht  ini  Wfrthc  der  Woiuessig 
ubenan,  und  zwar  tbeiln  wtijrt'M  seines  (lehnltos  an  so<j:en!uniteni  Wein- 
))  >iu|uet,  tbeib  well  er  aosserdeui  uocb  Weinsttiiu  und  freie  Weiusaare 
eutbiilt. 

Die  Materialien  znr  Essigbereitnng  sind  meist  weingeistigc  Fliissig- 
keiten,  deren  Alkoliol  durcb  Sauerstoflaufnabme  aus  der  Lul't  in  Essig- 
Hmre  ubergebt;  doch  wird  anch  dnrch  trockene  DeatiUation  dea  Holies 
£a8ig:  der  Holseaaig,  gewonnen.  iioiiMii«. 

Die  Bereiiang  des  Kssigs  gescbiebt  nacb  verscbiedeiieii  Metboden : 

Nitch  tleui  alteren  Verfabreu  gewinnt  man  1)  din  Bieressig,  E«»ig- 
indt'Di  luan  eineu  Malzaaszng  giibren  liisst,  und  die  gegohrcne  Maische 
in  offenen  Gefassen,  mit  etwas  Sauerteig  versetzt,  in  geheizten  und  gut 
ventihrten  Stuben  (Essigstuben )  langere  Zeit  stehen  bisst,  —  2)  den 
Weinessig,  indem  man  sauer  gewordt-ne  geringe  Weine  mit  etwas  Essig 
aDSiiaert  nnd  bieruuf  in  otienen  KutVn,  die  ganz  oder  zum  'J'heil  mit 
Weintrestern  aogefuilt  Bind,  l&ngere  Zeit  der  Eiuwirkung  der  Luft  dar- 
bietet. 

Nach  dem  neneren  Verfabren  der  Sebnelleasigfabrikation  schneu- 
wvd  das  Eif iggat :  die  in  Eisig  sa  Terwandelnde  Flilasigkeit,  —  ge-  CSm.^' 
wiihnlieb  wird  bei  der  ScbnelleBBigfiibrikation  mit  Waaaer  yerdflnnter 
Braimtweiii  angewendet,  —  tropfenweise  dnrob  Fiaser  aiekem  gelasBen, 
welebe  mit  Hobelapftbnen  geAUlt  aind. 

Derartijfp  Passer  wenlcn  Kssi gbiid n g^^nannt  und  baben  die  in  Fig.  1?^ (a. f.8.) 
VWtlnnbfhl*.'  Einriclitung.  ]Wi  a  liabeu  diese  Fiisser  .4  eineu  Siebboden,  eb^u- 
■0  bei  e,  Der  iiaum  zwischeu  diegeu  beiden  Bodeu  ist  mit  liobelspabnen  an- 
gtAUt,  die  Torber  gut  mit  fiasig  geUftnkt  warden.  Bei  a  wad  bei  e  lind  nmd 
das  Ytm  LOeher  angebracbt,  wodnrcb  bei  der  im  Inneren  den  FbRMg, 
in  Folge  der  cbemitoben  Actaon«ttattAndend«n  TemperatnrerhObung,  ein  fort> 

V.  Oor«p-B«tan»s,  OisaniMdM  OliMnie.  H 
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Fette  Sauren  der  Formel  CnHanO^. 


■wahrender  Luftwechsel  im  Fasse  uelbst  vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lanst  man  das  Essiggut  durch  den  oberen  Siebbodeo  cde^  in 
Tropfen  zertlieilt,  auf  die  Hobelspahne  fliessen,  wo  es  uun  die  letzteren  allm&h- 
lich  dun'bsickert ,  auf  seinem  Wege  mit  unendlich  vervieltaltigter  Oberflache 

Fig.  13. 


HolxeRsig- 
fabrikation. 


der  Einwirkiing  des  Saiierstoffs  auag68etzt  ist,  wobei  iiberdien  die  ven^'esenden 
Hobelspahne  Sauerstott"  iibertrageud  zu  wirken  scheiuen,  und  endlich  bis  auf 
den  eigeutlichen  Bodeu  des  Fasses  gelangt,  wo  es  nun  theilweise  in  Essig 
verwaudelt  ist.  Der  sicb  unten  ansHmmelude  Essig  fliesst  durch  das  heber- 
forniige  Robr  /  in  ein  vorgeatelltes  Oefass  B.  Gewohnlich  muss  man  den 
Essig  zwei-  bis  dreimal  durch  den  Essigbildner  laufeu  lasseu,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  Schnellessigfabrikation  nichts  weiter  ist, 
wie  eine  ingeniose  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  auf  die  Praxis. 

Aach  mittelst  Platinschwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  and  da 
angefangen,  Schnellessig  im  GrosBcu  zu  erzeugen. 

Der  Holzessig  wird  ebenfalls  fabrikmassig  gewonnen ,  und  zwar 
durch  trockene  Destination  des  Holzes  an  und  fur  sich,  oder  als  Neben- 
product  bei  der  Holzgasbereitung  in  den  Gasfabriken.  Der  durch  trockene 
Destination  des  Holzes  gewonneno  Essig  verlangt  aber,  um  verwendbar 
zu  sein,  ein  hcichst  urastilndliches  Reiuigungsverfahren ,  dessen  Beschrei- 
bung  in  das  Gebiet  der  chemischen  Technologic  gchort. 


)Ogle 
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W«geii  seiner  aiuigeddmten  Amreodmig  lat  d«r  BMig  vitHiMhieB  Yerfftl-  ▼«rm> 
tehangen  mrtarworltaa.    Die  gewOlmUebiteii  eind  die  mit  MinenbiiireB:  SS^aSSg*. 

Schwefelsfture,  SalzRaure  und  Salpeterft&ure;  sodann  mit  Weinsftnre  and  mit 
scliarfVn  rflanzenstoffeu.  Von  nicht  fliiclitifjen  VernnreinigfUTigen  kann  man 
lien  Essijr  durch  De><tillati(>n  befreien:  Ace  turn  d  c  s  t  i  lla  t  uin. 

In  der  Pliarmacie  uud  Mediciu  wendet  luau  den  Sssig  zu  ve^Hchiedeuen 
Ameioompoeitionen  an.  80  snr  Bereitung  dee  Oewflrseiiigs:  Acfium  Arc* 
MffciMi,  dee  Oamphoreeeigi:  Aeetum  eamphoratmm ,  dee  Meerswiebel- 
etsigs:  Aceium  BeHliHam  n.  a.  m. 

Essigsaare  Salse.  Die  eedgaaiiren  Salse  find  krystaUieirbar,  and  K«igMur> 
meiet  in'Waeaor  und  Weingeiet  Idelicb.  Die  Sake  mit  den  Metallen 
der  Alkalien  und  der  alkalieclien  Erden  werden  beim  Glfiben  nnter  Bil* 
dang  Ton  Aeeton  (e.  d.)  sereetst;  mit  Ealibydrat  geglflht,  leriallen  eie 
m  Sampfgas  und  koblensanree  Kalinm.  Aw  den  eesigsanren  Salsen  wird 
dvcb  stftrkere  Sinren  die  Eseigeftiire  anegetrieben;  mit  Weingeiet  und 
Schwelehtare  erwftrmt,  geben  eie  Eseigfttber,  erkennbar  am  lieblicben 
Oemeh,  mit  areeniger  Sime  erbitst  Kakodyloxyd. 

I)ie  wichtigeren  essigsaureii  Salze  sind  lolgcnde: 

Es8ipsa»ir»»s  Kalinm:  C^HgKOj.    ZerfliesHliche« ,   in    Washer   ansserst  Kulpanrti 
leicht  liiHlkheH,  nod  ebeuso  avich  in  Alkoliol  losliches  Salz,  iu  weissen  Blattcben  '^■■'* 
kryatallinirend.    Dan  Kali  aceticum  liquidum  (Liquor  Terrae  foliatae  Tartari) 
der  VbarmakopOen  erhUt  man  dorch  Bftttigung  einer  AnflOenng  von  reinem 
k«dkI«Deaaren  Kalinm  mit  Eangsfture. 

Eisigeanres  Natrium:  C^HsNaOs.  FarUoee,  darchticbtige,  an  trocke*  SMjenam 
Qer  Luft  -verwitternde,  kflhlendMlsig  acbmeokende ,  in  Waster  and  Weingeist  ^^^i"' 

Iwliche,  prismatische  Krj'stalle.    Krystallisirt  enthSlt  ea  3  Mol.  Krystallwasaer. 

Findt't  in  der  Medicin  niitor  dpm  Nainen  Natrurn  acefinim  oder  Terra 
foliatn  Tartari  cryataUisata  Anwenduncr.  Man  HrliHlt  fs  liiiii  h  S{4tti^|^  von 
kohlcuiiaureui  Natrium  mit  K.<4.<4igKiiure,  uud  Abdainpfen  zur  KrystailisatioQ.  In 
llmKeber  Weise  das  Kallomsals. 

Essigaaurea  Ammonium:  C2H8(NQ4)Og,  weiase,  krystalliniache ,  leicht  Euigtaures 
lOaliche  Masse  von  nnaagenehm  salzigem  Oescbmaek.  Seine  LOsnng  yertiert 
beim  Abdamptai  Ammoniak,  nnd  ein  Tbeil  des  Seises  Terflftchtigt  sich  unaer- 

•stit  mit  den  Wasserdftmpfen.  Wird  erlialten  dorch  Kinleiten  von  trockenem 
Ammoniakgaa  in  Eiseasig.  Seine  wiigserige  Losung  verwandelt  sirh  ivM-h  liin- 
K^rer  Zeit  in  eine  Losung  von  kohlensanrem  Anunoniak.  D^r  Liquor  Awmonii 
acetici  und  der  Spiritus  Mindereri  der  Pbarmacie  aind  ebeut'alla  Losungeu 
dieies  Salzes,  letzterer  eine  sehr  verdilnnte,  durch  Neutraliaatiou  von  Essigaaure 
ait  Ammoniakfldssigkeit  erbalten. 

Essigsanres  Bisenozyd  ist  nook  nicht  im  reinen  Znstande  dargeatellt.  SaaigMiuw 
Biim  AnflOeen  von  metailischem  Bisen  in  eoocentrirter  Besigsiare  entsteht  ■^Msoxyd. 

esaigfiaurea  Bieenoxydnl,  welchea  durch  Sanentofliaaftiahme  an  der  Luft  rasch 
in  Oxydsalz  nbergeht.  Aach  durch  AuflSaenvon  friscb  gelHlItem  Eismuhydroxyd 
in  EHisijfjiaure  erbSlt  man  eine  Losung  des  essif^saureu  Eisenox^ds  von  dunkel- 
rothnr  Farbe,  die  beim  Kocheu  alles  Eiaeuoxyd  fallen  liisst.  Daa  Ferrum 
aceticum  liquidum  der  riiarmacopiVen  ist  eine  solche  Losung. 

CHOI 

Neatralea  eaaigaaurea  Blei  (Hlei  zucker):      u' n'*  1  l>ieses  Salz,  NoutnOe* 

tvslebee  eine  anq^edehnte  Anwendnng  findet,  and  im  gewtthnlicben  Leben  Blei- 

II* 
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Fetto  Saureu  der  Formel  CnH^aOj. 


MrigwntM 
BM. 


Neutralet 
Kupfer. 


DasiRch- 
Kuprer. 

Grftn*pHi< 


Anenig* 
Kttpffnr. 


ft»H«r  Ortta. 


-thr  gif- 
uiid 


Stteker  geiiannt  wird,  wird  im  Grossen  fabrikmftaiig  durch  Aufloseu  von  Blei- 
gliitte  iu  dttstillirten)  EsHig  uml  AbdainplVn  ziir  KrystHlliHatiou  dar^;est»'llt.  Kr 
bildft  ^TOsHe,  \vaKst'rli»'IIf.  an  der  Luft  abtii'  bald  \  tn-wittenide ,  vier.seitige  I'ris- 
inen,  liat  eiuen  anl'anjii*  susmmi  ,  sj>jit»'r  widriy;  uietallisclieu  (reschinack  ,  i»l  in 
WaiMjer  und  Weingeist  IokHcU  und  veiliert  beiiuErUiueu  iiber  luu"C.  stsiy  Kry- 
ttoUwatseTi  B«i  ttftrkerer  Hitse  liefert  es  Aoetob  (t.  w.  unten).  £■  itt  sehr 
giftig.  Id  der  Hedioin  find^t  es  alt  Arsneiinittel  Aowendung.  Anaserdam 
dient  m  sor  Bereitang  gewisser  li^rben  lowie  xa  anderen  tocbniachen  Zweoken 
mehr. 

ZweifHch  basisch-esiigaaiireB  Blei,  ^> jja^^aj  p|»"_}.pbo,  anoh  drit- 

tel^essigsaures  Bleioxyd  genaunt,  enutelit  b«im  Kocheu  einer  Bleizucker* 
Idtnng  niit  Bleioxyd ;  beim  Termiflcheii  der  Ldsung  mit  Weingeitt  scheidfiD  aioh 
feine  darobaichtige  Nadeln  des  Salxea  ana.  Die  stark  alkaliscbe  wlaaerige 
sung  dieses  8alzea  fiihrt  den  Nanien  Bleieaitig,  uud  wird  sHr  Dantellung  von 

koldensanrem  Blei,  in  derMedicin  als  iiusseres  Heilniittel  aufjew  endet.  Eine  ver- 
diiuntt'  Aiitli.^nu}'  von  Bleiessij'  mil  etwas  Weiuireiht  verxetzt,  liilut  deTi  Nanien 
Aqua  (ioulardi,  ({ oulard'sches  W  uiidwasHer ;  sie  findet  als  iiusserliche.s  Heil- 
mittel  Anwendung.  Die  milchige  Ttiibuug,  welche  danselbe  zeigt,  riihrt  von 
einer  partieUen  Zersetsnng  des  Salves  ber. 

CHOI 

Neutrales  essigsHures  Kapfer:  q^^^ q^I^^"'  Schdne,  glanzeude,  dun- 

kelgrune,  rhombisdie  S&ulen ,  die  in  Wasser  mit  blaugriiner  Farbe  luslich  slnd. 
Man  erlialt  dieses  Salz,  wcli  bes  in  der  Praxis  sonderbarer  "Weise  den  Xamen 
destillirter  Griinspan  fiibrt  (Aerufjo  cri/sfallisata),  durch  Audosen  v<>n  Knpl'er- 
oxyd,  Oder  basi«ch-es.sig8aujeni  Knpferoxyd  iu  EssigHiiure  und  Abdanipfeu  zur 
KiystalUsation.  Es  wird  als  Haleriarbe  und  sur  Darstollung  des  Bcbwein- 
fnrtergrftns  benutzt. 

BasiHch-essiggHures  Kupfer  euthiilt  der  Griiuspan  deHliaudels.  Man 
nntemibeidet  griinen  and  blauen  Orfinspau;  der  griine  entbilt  vonugsweiM 
balbWsebest  2(C2H80)CuOs  -|-  Cii,H,Os,  der  blane  einfacb-basiacbes  Sals. 

2(2C2H  ,0)Cu03  -f  CusHsOj.    Beide  finden  als  Malerfiirbe  xnr  DanteUong 

des  Schweiufnrterfjriin?  und  auderer  Kupferfarben  Anwendung,  und  sind  sehr 
giftig.  Auch  in  dor  F;irber«'i  und  zum  Zeiigdrnck  w.-iden  sie  benutzt.  Der 
GriinspHn  wird  im  Grossen  bereitet,  imlciu  Kupterplatten  unter  Luftzntritt  mit 
Essiggaure,  oder  saureu  Weiutrestern  iu  Berithruug  gebmcht  werden.  Das 
Kupfer  ozydirt  sieh  and  das  Oxyd  verbindet  sicb  mit  der  Eiaigsftare  xn  Oriin- 
span,  der  die  Flatten  aUmlUiIicb  in  Oestalt  einer  dicken  Kmste  &berziebt,  die 
man  von  Zeit  xu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  fibrigens  bervonmheben,  dass  man  nnter  GrSnqian  auch  wohl  den 
Kupt'eiTost,  d.  b.  basiseh-koblensanres  Kapfer  venteibt  (veigL  Bd.  I.  6.  Aofl. 
Beite  619). 

Arsenig-essigsaures  Kupfer:  die  nnter  dem  Namen  Scbweinfartar- 
Or&n  bekannte  schdn  hellgriine  M&lerfarbe,  ein  Doppelsalz  von  arsenigsaurem 
und  esslgsaurem  Kupfer,  erlialt  man,  indem  man  in  eine  kocbende  wasserige 
Losung  von  arseniger  Siiure  eint-n  diinnfliissii;en  Brei  von  Griinspan  und  Was- 
ser  scUiittet,  einige  Zeit  kocbt  und  etwas  K&aig  zufdgt.  Die  Farbe  ist  hochst 
giftig  and  bat  sdbon  httofig  Vergiftungen  Teranlaast  Aooh  als  Anatricb  aof 
Wilnden,  Tttpeten,  Fensterrooleaox  a.  s.  w.  wirkt  sie  leicbt  nacblhellig  aaf  die 
Gesundbeit,  und  mass  desbalb  vermieden  werden.  I>as  Naobtbeiliga  ist  bier 
der  sicb  stets  ablOmnde  feine  Btanb.  • 
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Das  ScliuvinfuitHr-Onir)  wird  frtbrikmassip  (larg;H8to|It  luid  ♦•nilialt  yo,  wie  wirkt 
•  H  in  den  Handel  koiniut ,  gfwuliiili<:h  iioch  iVeie  anteuige  biiurei  au88«)rdem  u'nd^ape* 
etwiij*  Gyi's,  Siliweispath  oder  Kieide  'wi^'eniengt,  teu»iirtrich 

EsHigHaures  Silber,  CjH^AgOa,  gl^iu^eude  Nadelu ,  in  kocheudem  Was-  ^^diTofr- 
9nt  Idalicb.  Wird  (lurch  YtfrmuGbeii  der  Ldsnngen  von  WMigSMUem  Natrium  m&^t* 
und  lalpeterwareni  Sflber  erhalten.  ^  SUSS*'*^ 

Zasammengesetzte  Aether  (Kster)  dor  Essigsiluro.  Sie  sind  ZusMnnm- 
essigsanre  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholradicalo  Hubstitnirt  AtTi?et*d.  r 
siful,  oder  was  dasselbe  ist,  AlkoholO)  iu  welcheu  der  typische  Wasserstoff  ^""s^""- 
dnrch  Acetyl  ersetzt  ist. 

CH  C01 

Essigsaures  Methyl:  „    O,  eutstebt  bei  der  DeHtillatiun  U8Bigwure» 

tHj)  Metbjrl. 

vines  Gemisohes  yon  Metbylalkohol,  essigsaarem  Kaliam  und  Sohwefel- 
iinre: 

Xethylalkobol        Sisigittnre        Easigsaures  Methyl  Waster 

Farbloae,  angenehm  riechende  Flflssigkeit  Ton  0*919  specif.  Gewicht 
and  58^0.  Siedepnnkt  Ldst  neh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  Holz* 
geist  KoDunt  im  rohen  Holsgeitt  vor. 

iMigMUTet  Aethyl.  (Essigatber):  ^^c^h^}^>  wird  in  analo- 

ger  Weise  bei  der  DestiUatien  eines  Gemiscbes  yon  essigsaarem  Natrium ,  ^ti,^,^, 
Aethvlalkobol  nnd  SebwefelsSnre  erbalten: 

AethylaUiohol  Essign&ure  Essigsaures  Aethyl  Waitser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Fliissigkoit  von  0"905  spoc if.  Gewicht  bei 
f  17"  und  72'?'' C.  Siedepnnkt.  Besitzt  einon  sehr  lieblichen  erfrischen- 
tlen  Geruch  und  schineckt  brennend.  Brennbar,  wenn  rein,  vollkommen 
neutral,  and  sich  roit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischend.  Wenn  er 
wasser-  oder  weingeisthaltig  ist,  wird  er  allm&blicb  saner.  £r  findet  in 
der  Medioin  Anwendung. 

Hsu  erh&H  den  EMig&ther,  iadem  man  10  Thle.  krystallisirtes  e^sigsaures  iJarBt«UuDg. 
Natrium  mit  einem  Qemitehe  von  18  Tbbi.  Schwefelsiiurehydrat  und  6  Thin. 
W«iageiii  von  80  Froc.  der  Destination  unterwirft,  nnd  das  Destillat  dureh 

Hcholtelii  mit  Kalkmilcli  von  mil  iibergeffangeuer  fieier  Sfture  und»  durch 
^MPilerholte  Kectiftcation  iiber  Chlortaloium  im  Was.serbade,  von  Wasser  befreit, 
Aocli  durch  DesUUation  von  essigBaurem  Blei,  Weingeist  nnd  ScUwefela&ure 

wild  tr  erhalten. 

Der  Spirit  us  acetico-aet  h  er  e  ti  s  der  Pharmacop.Mn  ist  eiii  (iemisch 
»on  1  Thl.  E«8igather  uud  '6  Tliln.  Spirit  us  vini  rectijicatissiinus. 

Dnrcb  die  Einwirknng  yon  Natrinm  anf  EssigAtber  bei  bober 
Tcmperator  nnd  itarkem  Dmcke  erbftH  man  sebr  interessante  Yerbin- 


KK«ipKaurc« 
Aethyl 
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Producte     dungen,  in  welchen  der  Wasserstoft' der  Methylgruppe  (CH^)  der  Essi^- 

dpr  Einwir 
kuug  von 
Natrium  au 
Siaig&thcr. 


kuuifvon"*  saure  durch  Natrium  ersetzt  erscheint.    Lasst  man  aiif  diese  natriunihul- 


N.triumauf  ^j^^^  VerbinduDgeo  die  Jodide  der  Alkoholradicale  :  Methyl- Aethyl- 
jodid  u.  8.  w.  einwirken,  bo  tritt  das  Natrium  an  Jod  gebunden  aus,  das 
Alkoholradical  dagegen  ein,  uud  man  erhalt  so  die  Aethylester  kohlen- 
stoffreicherer  Saareu,  z.  D.: 

1  Mol.  Essigather  Dioatriuniessigatlier 
CHNa^  ^CgHJ        ^        CH(.c,H,)2  ^^a) 

DiaDatriumessigfitber  2  Mol.  Jodfttbyl  DiatbylesBigs&uieather 

Neben  diet  en  intereeaanten  Prodnoten  der  £inwirkiixig  dee  Natriimii 
ond  der  Jodide  der  Alkoholradicale  anf  eBrigianres  Aethyl  bilden  rich 
aber  aach  solohe,  welohe  sioh  von  einer  Verdoppelung  dee  MoleciUs  dee 
eedgsanren  Aetbyb  ableiten.  Siewerden  als  Carboketone&nre-Aether 
beseicbnet,  weil  die  darin  enthalteDeii  S&ttren  leiebt  in  Koblena&nre 
and  Ketone  serfallen.  Ueber  ihre  Constitation  ist  UebereinBtimmiuig 
noeb  nichi  ersielt. 

CH3.COI 


Bssigsaiirea  Amyl: 

Amjrl. 


C5H,, 


0.   Die  Bildnng  dieees  anaammen- 


geaetiten  Aethers  itt  jener  der  fibrigen  analog: 

AniyIaIkoh<d  Etsigsilure        Eaaigtaares  Amyl  Warner 

Farbloee,  leicht  bewegliche  Flussigkeit  von  0*857  specif.  Gcwicht 
und  133^  C.  Siedcpunkt.  Besitzt  einen  starken  atherisclien  (reruch  nach 
Rirnen,  der  besondei  s  beim  Vordiinnen  mit  Alkohol  bervortritt.  Unlde* 
lich  in  Wasser,  loslicb  in  Alkohol  uud  Aether. 

Wird  dargestellt  diiroh  DestiUatioB  von  enugsanrem  Kaliom,  An^hdkohol 
and  Schwefelaftiure. 

Die  alkoboliache  Aofldanng  des  earigBanren  Amyla,  welohe  das  an- 
genehme  Arom»  der  Jargonelle-Bime  aeigt,  findet  in  der  ParfiUnerie 
nnd  anr  Aromatirirang  Ton  Geratensneker  (pear^ropB)^  namentlieh  in 
England,  nnter  dem  Namen  Birndl  oder  peOT'-ailf  anagedebnte  Anwen- 
dnng. 

cii  col 

EtsigMurat         Essigaaurea  Hexyl:      n'u   lO,  ist  ein  Bcstaudtheil  dea  fttberi- 

acben  Oeles  von  Heracleum  giganteum  nnd  aaderer  Heracleumarten.  Farb- 
lose  olige  Fliissigkeit  von  angenebmem  Gemcb,  0*889  apeoif.  Gewiobt, 
bei  +  17'5S  und  169  bia  ITO®  SiedepnnkL 

CH  COl 

£»i^^aiM        Eaaigsaures  Octyl:     Q^HnJ^'     Beatandtheil  desselbeu  iitheri- 
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•dien  Oeles,  •nganehm  naek  Apfekinen  rieeliende  bewegliche  FlOflngkait 
19a  207*  Siedepnnkt 


Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate  der  Essigsiiiire. 

Darch  Einwirkniig  yon  Chlor  kdnnen  in  der  Essigs&are  Baccenive 
■lie  drei  der  Methylgmppe  angehorende  WasBerstofiatome  durclr  Chlor 
rabstitiurt  werden  md  man  erbftlt  bo  Mono-,  Di-  und  TrichloreBBig- 
•iare. 

CH  CI  col 

MtonoohloreMigaiure :     ^    '  nlO,  entetehtbei  der  Einwirknng  Monn.  i.iur. 

A/  essigBAure 

fon  Chlor  aof  coneenlnrte  EeugBiiire  hei  Oegenwari  Ton  Jod.  Bei 
W  edimelsende,  bei  185  tna  187*  Biedende  rhombiaehe  Tafiftln.  Starke 
Sftnre,  leicht  Idslich  in  Waaaer,  Atsend.  Liefert  kryBtaUiairbare  Salae  nnd 
Eater.  Geht  bei  der  Behandlnng  mit  Kalinmamalgam  untor  Ansiritt 
dee  Cblort  wieder  in  gewdhnUehe  EesigBinre  fther.  Liefert  betni  Er- 
UtMn  mit  Alkalien  Olyeole&nre  (s.  w.  nnten),  beim  Erhitsen  mit 
Ammoniak  AmidoesBigBAnre  (b.  w.  nnten). 

CUGl  col 

PiehlorBMtgnanre ;  ti}^*  entsteht,  wenn  man  .  in  mit  neUor. 

II ;  eMigtian. 

Jod  versetzte  wasserige  Essipsiiure  Clilorgas  ciuleitet,  wahrcnd  man  ziuu 
Sieden  erhitzt.  Ihr  Aetliylestt-r  bilclet  sich  iiobon  andereu  Producten 
bei  der  Einwirknng  von  Cliloralhydrat  anf  Cvankallum.  Mit  Salzsiiure 
im  zngeschmolzenen  Rohre  erwarmt,  zcrfiillt  er  in  At'thylchlorid  und  freie 
Dichloressigsfinrc.  Bei  195"  siedeude  iitzende  Fliissiprkeit ,  in  vollig  rei- 
nem  Zastande,  wio  es  scbeint  krystallisirbar.  Ebenlalls  starke,  wohl- 
charakterisirte  Saure. 

cci  col 

TrichloresBiga&ure :       '*  n}0,  entatebt  bei  Einwirknng   von  xnchior- 

n  I  cwigBlltire. 

ftbertchflMigem  Chlor  anf  £B8igB&nre  im  direeten  Sonnenliehte,  nnd  bei 
der  Ozydation  Ton  Chloral  mittelet  rsnchender  Salpetersfture  oder  mit- 
teUt  Kalinmpermanganat.  ^erflieesKehe,  rhomboedriBche  Krystalle,  bei 
46*  schmelzend.  Siedepnnkt  195  biB  200*.  Liefert,  Bowie  die  Torber- 
gehende  Sinre,  wohlcbarakterisirte  Salae,  und  kann  dnrch  WaBBeratoff  tfi 
Jtato  noieendi  in  Eaaigs&nre  snrackrerwandelt  werden. 

Y<m  den  BromsabstitaticmBderiTaten  crhiilt  man  die : 

MonobroBMMigMiiM:  ^^*^'^'^^|o,  dnreh  Erhitien  Ton  Eis*  MoMbnMB. 

eesig  mit  Brom  im  augescbmolzenen  Robre.  ZerfliesBlicbe  Krystalle,  Siede- 
pnnki  208*. 
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Dibromeaaigaftnre:  ' ^^\o,  auf  gleiche  Weiae  b«i  Einwii^ 

kung  voD  2  Mol.  Brum  uuf  1  Mol.  Essigsaure  aU  eiue  kryBtalliniscbe,  bei 
232^  siedende  Maase;  endlich 

Tribromeaaigaftiure:  ^^'^''^^^jjo,  bei  der  Einwirkong  too  Waaser 

auf  Tribrouiacetylbromid:  Ca  Br^^  0, 13r,  und  hex  der  Oxydatiou  vt>n 
Bromalhydrat  mit  rauchender  Saljietersauro;  bei  130^  schmelzende,  b«l 
246**  eit'di'udo,  an  dor  Luft  zerfliessliche  rhombische  Krystalie. 

Auch  Mono-  und  Dijodessigsaure:  sind  dargostellt.  Sie  sind 
beide  krystalbbiibar  und  worden  bei  der  Einwirkung  von  .lodkalium  auf 
Monobrom-  und  Dibroiucssigather  erhalteu.  Monujodetisigsaure  euthtehl 
auch,  weun  ein  (lemenge  von  Essigsaureauhydrid,  Jod  imd  Jodaaore  aof 
l^Qo  erbiist  wird. 

EndHcb  ist  aaoh  eine  Cyaneaaigafture :  ^^sC^^)-^^|o,  in  wel- 

chor  1  At.  WasHorstot!'  der  Methj-lpruppe  durch  Cyan:  ('N,  ersetxt  ist, 
dargestellt.  Man  erhiilt  sie  durch  Krhitzen  von  Mouochloressigather  mit 
einer  w&sserigen  Ldsung  von  Cyankalium. 

Sulfoderivate  der  Essigsanre. 

Wir  handeln  unter  dieser  Beaeichniing  nachBtebende  Derivate  der 
Essigsanre  ab: 

Thiaoeta&ura:       *  ^!!|  s  oder  V       ,  bildei  aiefa bei  der  Beatil- 

lation  von  Phosphorpentasolfid  mit  EieesBig  ab  eine  farbloae,  bm  etwa 
93®  tiedende  Flassigkeit  Ton  eigenthOmlicbem,  gleichaeitig  an  Sobwefel- 
waMerstoff  and  Essigsftare  erinnemdem  Gemcb.  Giebt  Salae^  toii  deaea 
das  Bleiaals  in  Wasser  and  Alkobol  Ideliob  ist  Aaoh  der  A  ethyl- 
ester  der  S&nre,  eine  bei  117®  siedende  FlClssigkeit,  ist  dargeetelli. 
Lisst  man  Jod  auf  thiacetsaare  SaUe  einwirken,  so  erh&lt  man: 

Acetylperanlfld  :(C2 H:,0')«  S,,  farblose,  hepatisch  riechondc  K rysf  alU-, 
bei  -|-  20®  scbmelzend,  unloslich  in  Wagger,  leicht  loslieb  in  Alkohol. 
Fur  sich,  oder  mit  Wasser  erhitzt,  sich  in  Schwefel  und  Tbiacctbaure 
zerseizend. 


Diese  zwei' 


Sulfoeaaigagnre,  Baaigaohwefelafture:  GHsSOsH 
(Eisigsntfons&nre)  COOH 
basische,  weil  den  Schwefelsftorerest  SOfH  and  dsn  Kohlensftnrereit 
GOf  H  enthaUende  S&ore,  in  welcher  1  At.  Wassetstoff  der  Methylgnippe 
der  Essigsiare  dorch  die  Atomgrappe  80|  H  ersetat  ist,  entstahi  bebn 
gelinden  Erwirmen  eines  Gemisches  Ton  Eisessig  and  Schwefelsftora* 
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anbydrid.  JUn  verdOniiimitWasaer,  a&ttigt  mii  koUeoMiMt  Bairynm, 
bringt  das  Barynmsals  inr  KrjBtaUiflation,  nnd  lerl^gt  es  donh  Scbwefel- 
More. 

Bei  62^  Bohmekende,  bei  160'  siob  lenetsende,  an  der  Loft  zer- 

fliessliobe  KrystaUe,  welobe  iVs  Mol.  KrystaUwasser  entbalten.    Die  L5- 

snngen  reagiren  and  aobmecken  stark  saver.   BUdet  mit  Basen  krystalli- 

sirbare,  •ftmmUich  in  Wasier  Idsliobe  Salae. 

Dnrch  Einwirkong  von  Zinkmetbyl  and  Natrinm  anf  KiesalaftareMter  soil  siUeowtic- 
der  Ester  dor  Silicoeuigsfture,  8iCHt(0C,HB)B,  entsteben,  eiae  bei  etwa  145<^ 

i«iedende  Flfissigkeit,  wehlie  <Uirch  Binwirkun;:  von  Jo<hv;«>^sfr>^t'itV  HilicoenHig- 
-iiiire,  CH^.SiOjH,  ein  in  Wasser  uiiliMlitliH!*,  in  Aeihtr  u\ii\  conrHiitiirter 
KalilaiiiTH  |i i>i|i<  lif»H  w»M>tsej«  ani<>r|<li»'s  Palver  liefert,  das  ersf  b»M  Ih'Ihm  'l'fiii)M'- 
rHiiir  zu  KieseLnaur*',  KoiiKni-iiuif  uinl  WasMsr  verbreimt.  Dieiw  Verbiiuiuugeu 
oiuil  uuch  nehv  weuig  geuau  .sluiliit. 

Propionsftare. 

C3  Ih  0,. 

^»^*-^y|o       Oder  CH, 

COOH 

Wasserht'lle,  eigeutbumlich  peiutraiit  riecheude,  stark  sauer  und 
atzend  Bcbmeckende  Fliissigkeit,  in  uiedcrer  Temperatar  krvbtalliniHch  er- 
stam  nd,  von  0  992  specif.  Gew.  bei  f  18«,  und  bei  138  bis  140^  siedend. 
Miflcbt  sicb  rait  Wasser,  Alkobol  and  Aetbcr,  wird  aber  aus  der  wftHserigen 
LdsoDg  darch  Pbospborsftare,  oder  Cblorcalciam  als  dlige  Scbicht  ab* 
g«ecbifldeii» 

Die  theoretisoh  wicbtigeren  Bildangsweisen  dieser  Sftare  sind  nacb- 
itebende: 

1.  Ozydation  des  ibr  entspreebenden  normalen  Prdpylalkobsla  Btidoasi- 

(vergL  8.  127).  ' 

2.  Ozsrdation  gewisser  Ketone  (vergl.  onten). 

3.  EinwirkoBg  kanstiscber  AJkaUen  aof  Koblenbydrate. 

4.  Redaction  Ton  Ifilobsftare  mittelst  Jodwasserstoflirilare:  QiHgOa 

-h  2HJ  =  C,  H,0.j  -I-  H,0  H-  2  J. 

5.  Redaction  von  Olycerinsftore  dnreb  Jodwasserstoff: 

-h  4HJ  =  C,lIeO;,  f  4  J. 

6.  £tnwirkung  von  Kali  anf  Cyanatbylt  wobei  daseelbe  nnter 

Aofnahme  von  2  MoleciUen  Wasser  in  propionsanres  Kalium 
verwandelt  wird: 


^       Hj       ^    U/  COOK     ^  hJ 


Aethyjryanid  Propionsaares 

Kalium 
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7,  Synthetisch  und  zwar:  a.  Einwirkunpf  von  Aethylnfttrium  auf 
Kohlcnsaure,  wobei  sich  beide  Moleoille  einfittch  sn propioa- 
aaarem  Natrium  addiren: 

^.«»}    +    CO.    =  WO]o 

Aetylnatrium  Propiousaures  Kalium 

b.  £uiwirkung  yon  Natriam&thylat  auf  Kohleuoxydgas: 

K|      ,    ^  COj|K 
Natriumftthylat  Propionaaurtw  Kalium 

c  Behandlang  tod  Natrinmessig&ther  mit  Jodmethyl. 
wobei  methylesaigwnreB  Aethyl,  d.  h.  propiooMiiresAethyl 
ersengt  wird. 

d.  Erhitieii  von  KaUnmAthylAt  mit  nentralem  Kaliumozakt: 

COOK  C,H» 
^    COOK  COOK   ^   ~«  ■ 

Kaliomftthylat  Kaliomozalat  Propionsaum  Kalium- 

Kaliom  carbonat 

Santelluug.  Am  Leiclite»t«n  Btellt  man  nvM  Propiunsiuire  aus  Cvauathyl  luid  Kali- 
lauge  dar,  ind«ra  man  ersteres  tropfenweise  zu  erhitzter  starker  Kalilauge  fliessen 
llMt,  mr  Trookne  verdampft  imd  d«ii  S&ckstand,  propiontauriM  Kalium,  mit 
Bchwefelaiore  daitillirt.  Aiich  dnroh  ErhltMn  von  Mlleha&mv  mit  g«iftttigt«r 
JodwaMmtoMure  kann  Propiomftare  vwtlMiUiaft  datgestellt,  endlich  auch 
aus  verpohrenen  Lederabfkllen ,  unil  ans  verpnlirenpr  Weizenkleie,  dm-cb 
Destination  mit  Srliwefelsaiire  uud  fractiouirte  Bectification  reine  Propions&urd 
gewuuuen  w.erdeii. 

Pr<i,.ioi..  PropioDBanre  Salze.     Dieselbeii   sind  krystallisirbar  nnd  in 

•MIX*  tteist.  Wasser  mcist  leicht  loslich ,  nur  dM  Silbenalz  ist  darin  schwer  loslich. 

Die  Alkalisalse  fikhlen  sich  fetti^  an.  Sie  werden  darch  Neutralisation 
d«r  fireien  S&nre  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  seinem  kohlen* 
Banren  Salze  dargestellt.  P ropionsanrei  Baryum  krystallieirt  in 
rbombiaohen  Stolen  mit  1  Mol.  Kr^-stallwasser  und  ist  in  Wasser  loslicb. 
Das  propionsaure  Silber  bildet  kleine  Nadeln,  die  beim  Erhitaen 
theilweiM  onter  Br&aniiiig  redaoirt  werden. 

C«  H  0) 

Propion*  Propionsaures  Aethyl,       *„  jO,  oiartiges,  auf  Wasser  schwim- 

^^i*      mendes  Liqnidom  tod  angenebmem  Obetgerach,  aiedet  bei  100<>C. 

Wird  bei  der' DestiUAtion  von  propionsaoren  Salaen  mit  Weangeitt  und 
BchweHdiAnre,  eowie  bei  der  Einwirknng  Ton  Katrinmesrigfttlier  auf  Jodme- 
thyl  erhalten.  Dnrch  wft8S6ri(r<>8  Ammoniak  wird  dieier  snuammengeeetrte 
Aetber  naeb  liingerer  Zeit  in  Propionamid  Terwandalt. 

Propionsaures  Amyl,  ^Q^IH^*        Ananas  riechende,  in  Was- 
ser  wenig  ladiohe,  bei  ungefthr  155^0.  siedende  FUkssigknt 
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Wird  bei  der  Destination  eiiies  Qemen^ea  von  am^Iscbw^elsaurom  und 
prupionsaureiu  Kalium  erliait<}n« 


Substitutionsderivate  der  Propioimaure. 


Bri  diesen  Derivaten,  soferue  sie  durch  VLitretuiig  des  W'asserstoffs  Snbstitu- 
der  Siiure  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  t  ntsti  hen ,  lasst  die  Theorie  der  deriT»te  d«r 
chemischen   Structur  mehrere  Isoinerieii    vorheraehen,  je   iiachdrm   die  JEiw!"** 
Suhstitntion  in  der  Methylpruppe  CH^,  oder  in  der  Gruppe  CU>  (an  deui 
niittlt  ren  Kohlenstoffatome)  eriolgt.    So  sind  zwei  iaomere  Mouocblor* 
propionsaurea  tbeoretisch  moglicb: 

I.  XL 
CHs  CHs  CH^a 

CH.,  CHCl  CH.J 

COOH  COOH  COOH 


PropioiMiiire  Monocblorpropionsfturen 

Dasselbe  gilt  natiirlich  fiir  die  Rrom-  und  die  Jodderivatc.  In 
der  That  sind  zwei  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  audi  zwei  Cyanpropion- 
Biiareii  bekannt,  welche  als  Alpha-  und  Betasiiuren  bezeichnet  werden. 
Den  Alphasiiuren  schreibt  man  auf  Gruud  ihrer  Bilduugsweiseo  die  unter 
I.,  den  Betas&oren  die  unter  II.  gegebene  Structur  zu. 

CU, 

AlphieUorproptonsinre :  CHCl  ,  erhftli  man  doreh  Zeraetnmg  juphMUoiw 

COOH  BT* 

das  Lactylchlorids  (s.  w.  nnten  Milchaaure)  mit  Wasser: 

*     CHCl     -I-    HgO    =    CHCl      -i-  HCl 

COCl  COOH 
Lactylchlorid  Alphacblorpropionsaure 

Farblose,  bei  186"  siedende  Fliissigkeit.  Es  sind  Salze  und  der 
Aethylester  dieser  Siiure  dargesteiit.    Letzterer  Hiodet  bei  144". 

Alphabrompropionafture  entsteht  neben  DibrompropionH^ure  beim 
Erhitsen  von  Brom  niit  PropioDBaure  in  jmgeschmolzenen  Roliren,  sowie 
bflim  Erhitiea  Ton  Gihrangsmilchs&nro  mit  ooncentnrter  Brumirasser^ 
ikofbinro: 

OH,  CHt 

6hOH  +  HBr  s    CHBr  + 

doOH  •  <ioOH 
OihnmgmilcMim  AlphAbiompropioDittare 

Bd  3029  liodoBdBt,  bei  —  17*  kxyfUUiniaeh  anUrreades  Liqaidnnu 
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propion- 
•iorc. 


Hctachlor- 

propiuQ' 

■inrc. 


I5it,»l»ri»rn- 
IirupiuQ- 

•Kon. 


B«tajudpro- 
piomten. 


Dichlor-  Q. 

l>ibr<Mn- 
propiou- 


Nittopro* 
pvopioii> 


Silicupro- 
piouiure. 


AlphaJodpropiofMlore.  Wird  doreh  Einwirkang  yon  Jodphocphor 
auf  GfthrangBmilohi&are  erhalten.  IMokes,  in  Wasser  wenig  Ids- 
lichei  OeL 

CU«C1 

Betachlorpropionsftare:  CHs     ,  bildel  sich  dnrch  Einwirkaiig 

COOH 

von  Phosp!)(^rc]il(>ri(l  auf  (ilycn  insiiure,  wobei  das  Chlorld  dor  ChKn  pro- 
pionsaure  eiitstelit,  woUlies  bei  di-r  Behaiidlung  mit  Alkoliol  den  C'hlor- 
propionsiiureostor  lift*  it.  Dieser  mit  Alkalien  gekocht,  giebt  cUe  Saare: 
bei  -}-  65"  Bchmelzendc  Kt-ystalle. 

Betabrompropionsfture  wird  darch  Einwirkung  von  Brom  und 
Wasser  auf  Betajodpropionsfture  erhalten.  Bei  61<^  ichmelxende 
Krystalle. 

Betajodpropionsfture  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Jod- 
wasserstoff  auf  Glycerins&are: 

CHoOH  ('HjJ 

('hoH      4-     3HJ   =      ClU         -f  2HaO  4-  3J 

COOH  COOH 
Glycerinsaure  Betajodpropionaiiure  ' 

Es  sind  femer  dargestellt  eine 

Dichlorpropionsiure:  C^H^Cl.^O^,  aos  Dichlorallylalkohol  dar«h 
Oxydation  mit   Salpetersaure   und  zwei  Dibrompropionsaaren: 

C3H4l3r2  02: 

CH, 

AlpliadibrompropionBlkure,  CBr.^    ,  durch  Eiuwirkong  ?on  lirom 

COOH 

auf  AlphamonobrompropionaAnre  dargwtellt  und 

CH,  Br 

I 

Betadibrompropionsfture,  CIIBr  ,  dnrch  Oxydatiou  des  AUylal- 

COOH 

koholbromides  mit  Salpetersaure  dargestallt. 

Die  Stroctur  dieser  Sftnren  ist  ftbrigens  keineswegs  mit  Sicherbeit 
featgesteUt.  Endliob  ist  eine  ale  Nitropropionsftnre,  GiB»NOsQh 
angesprochene  Nitroverbindnng  bekannt,  welche  man  dnrcb  Behandlnng 
Ton  Bn^rron  -mit  Salpetersftnre  erhftlt:  ein  gelbgefib'btes  Oel,  krygtalli- 
tirbare,  beim  Erbitaen  yeipnffende  Salze  liefemd. 

CH, 

Bilicopropionsfture :  CsSiHeOj,  oder  Clh         Diese  der  Silico- 

SiOOU 

esnge&nre  bomologe  Yerbindong  bildet  sich  auf  eine  aiemlich  omatiind- 
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liche  Weise.  Bahandt  lt  man  Siliciurachlorid  mit  Alkohol,  so  erhalt  man 
rriathylkieselsaurechlorid,  8i  CI (0 irj)^.  Dieses  init  Ziukiithyl 
uud  Natriain  behandelt,  liefert 

Aethosilicopropionsaureather,  Si C-i  11.  (OCjHft)s,  welcher 
(lurch  Kali  verseift  das  KaliumealB  der  S&ore  liefert,  die  reiner  iibrigens 
(lurch  BehandluDg  des  SiHoojaopioDsanreathers  mit  Acetylchlorid  or- 
halton  wird;  das  so  gewonnene  Ghlorid  mit  Wasser  aersetst,  liefert  die 
Sftore  rein* 

Aiuorphe  weisse,  beira  Erbitzen  Tergrlimmende  Masse,  niildslicli  in 
Wasser.  Die  Ualischen  Ldsungen  verhalten  sich  zn  S&oren  wie  Kiesel- 
saureloiiungeD. 


Battersauren. 

Da  es,  trie  S.  132  gezeigt  wurde,  swei  primftre  Butylalkohole  giebt, 
so  muss  es  aoch  swei  Butters&uren  obiger  empirischer  Formel  geben, 
deren  Stmctnr  in  demselben  Sinne  Terscbieden  ist^  wie  jene  der  beiden 
prim&ren  Batybilkobole,  wie  dies  naebstebende  Formeln  anschaulich 
macben: 

CH,  CHs 

vHj  i/Ul 

CH,  CH,  CH  CH 

CHjOH  COOH  CH2OH  COOH 

MormaliT  Butyl-    Norraale    ^       IsobutyUlkobol  IsobatterBfture 
alkohol  Batters&ore 


Beide  Sftnren  tind  in  der  Tbat  bekannt. 


CH 


3 


Hormale  Buttersfture:  CH|.GHs.GHs.CO)  CU, 
(Gfthmngsbattersftiire)  HJ  ^  ""'^^'^  CH, 


COOH 

Farblose,  olige,  naob  ranziger  Batter  riecbende  Flftssigkeit  von  Normuio 
0*988  specif.  Gew.  bei  0»,  and  162-63©  Siedepnnkt    Ibr  Dampf  ist  ent- 
xilndlich.    Erstarrt  in  einer  ICiUtemiscbang  Ton  Schnee  and  Koobsals 
kryBtalliniaob.   Mit  Waaaer,  Alkohol  and  Aether  miscbt  rie  sioh  in  alien 
Verhaltnissen,  wird  aber  ana  der  wftsserigen  Ldiang  dnrch  Salae  in  Oe* 

einer  Oelschioht  wieder  abgeschieden. 

Doreb  einige  ozydirende  Agentien  wird  sie  in  Essigsuure  uiid  Kohlen- 
■iwe  lerlegL  Bei  audauernder  Einwirkung  von  falpeterhiiure  lidert  sie 
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Bemsteiniiiire.  Ein  Oemisoh  tod  KalimndieliTOmftt  mid  Sohwefebinre 
greift  ne  nioht  an. 

Die  norraale  Buttersftlire  iat  vor  Allem  das  Oxydationsproduct  des 
ihr  zugebdrigen  (normalen)  ButylalkohoU.  Als  Glycerid  ist  sie  eiu  Be- 
staiidtheil  der  Butter,  bei  deren  Ranzigwerden  sie  frei  wird.  Sie  ent- 
stelit  mmch  bei  der  Oftbrang  yon  Zacker,  Stfirke,  milcbsaaren  Salzen,  bei 
der  trockeaea  Destination  des  Tabacks  (bntteraaurei  Ammoniak  ist  ein 
Bestandtheil  dee  Tabacksaftes)  and  bei  der  Oxydation  des  Coiinni;  aiifili 
Sm  'mm  den  HexylalkoMui,  ana  Manidt  nnd  Daleit  enteteliendA  Butter* 
sfiiire  iBt  normale.  Clb  die  m  wsdiiedenen  thieriechen  Siften  and  Ge- 
weben,  sowie  die  in  dem  abelriecheadeii  Sofia  lioler  Laofkifer  (Oattong 
Cardbus),  welche  dieselben  aas  einer  am  After  liegenden  Dritea  mm* 
spritaen,  naohgewiesene  Battere&are  nonnala  oder  laobattonAare  ist,  isi 
noch  sa  ermitteln.  Daseelbe  gilt  yon  deijenigen  Baitenftare,  welche  bei 
der  F&olnieB  der  Eiw^nkdrper  anftriti. 

Von  ihrnn  Rilduiigsweisen  sind  nacbstehende  thooretisch  iuteressant: 

1.  Man  erhiilt  normaln  Buttersaure,  indem  man  Propylcyanid  so 
lange  mit  Kali  koclit,  als  noch  Amnioniak  entweicht,  und  das  BO  gebil- 
dete  Kaliumsalz  der  Buttersaare  durch  Schwefebaure  zerlegt: 

CH  V^' 

ch!       +  5jo  +  2)o  +  +  hU 

Propylcyanid  BnttenaurM  Kalium 

2.  Durcb  saccessive  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodathyl  auf 
Esaigather: 

CH^Nr  c,HJ     ^     ^;H,r,H,  Na) 

Natriunie88igather    Jodathyl  Aethylessigsiiureiither 

AethylesBigB&oreftther  iat  aber  identisch  mit  normalem  Batiersftare- 
ftiher. 

8.  Buttori&oregfthrttiig  des  Zackers.  Dalisr  der  Kama  Gihronga- 
battersiare. 

Barstelluug.  In  reichlicher  Meuge  erh&lt  man  normals  Bntiiniare  aoa 
Znekw,  indem  man  deaselben  mit  Kreide,  Ikolem  KJIae  and  WasMr  gihren 
Iftnt.  Es  wird  hiarbei  auerat  Milchsfture  gebildet,  die  ihrerseits  duioh  die 
BnttenSuiegllimng  in  Buttenftuie,  KoUeosllaxe  and  Wauerstoff  seikgt  wird: 

S  Mot.  liilchiftare   QtHuOc 

|Teben: 

1  Mol.  liutttTsiinrH  C4  Hg 

2  Mol.  Kuhltiusaure  

4  At  WaSMtttoir   H4 
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S  KOo  Bobvsockflr,  15  Onn.  Wtinaftim  in  IS  Kilo  iiedflnta  WwMen  g*-- 
iQit.  wecden  einige  Tag*  ttehaii  gelaaaen,  dann  «twa  120  Onn.  ftnlar  KiM 
in  4  Kilo  laarer  Milch  vertheilt,  and  iVa  Kilo  KjMe  hinzugeftigt,  und  die 
Mi»chung  -f-  30  bis  35^  der  Gfthrung  iiberlassen.  Narh  5  bis  6  Wuchen 
wird  das  glejclie  Voluin  Wasser  und  4  Kilo  krystallisirtHr  Soda  zujjesetzt,  vom 
gefallteu  Calciumcarbonat  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  5  Kilu  verduustet,  und 
nit  2^4  Kilo  Torliar  mli.'WaMtr  ▼ardflnttlcr  BdhiraAtatiira  Tanotit,  wobei  aich 
d»  grtnte  Than  der  BnUan&nre  all  Qiiga  Sehicht  abacheidet.  Mttabt  det 
Scheidetricht«n  getienat,  tpiidtia  dorch  ChloraakiiinLcntwiMart  mid  laetifldrt. 
Durch  Destination  der  wS^erigeu  SabslAmng  nit  BtkwvkUbm  kma  noth 
weitere  Buttersiiure  gewonnen  werden. 

Normale  buttersaure  Salze  sind  krystallisirbar,  in  trockenem  Ni.rmai,. 
Zustande  gernchlos,  in  feuchtem  abor  nach  Butter  riechend.    Die  Salze  Jj^"*'"® 
der  Alkalien  sind  zerfliesslich,  sie  und  die  Salze  der  allwlischeu  Erden 
zerfallen  bei  schwacber  Gliibbiise  in  kuhlensanre  Salze  and  Butyron. 
Alle  sind  in  Waaeer  mehr  oder  weniger  Idalicb,  einige  Ideen  rich  auch 
in  Weingeiat. 

CHOI 

Normales  bnttersanret  Calcium,  r*     (J^\C&"  -\-  n^O,  krystallinrt  Normaiea 

beini  fit'iwilligen  Verdunsten  in  rhouibischeu  Blattchen,  beim  Erwannen  der  t'»lciuin. 
LoauQgeu  auf  -|-  30  bis  40^  in  rhombischen  Prismen.    100  Tble.  Waaser  von 
-I-  2S«  lOwn  19*61  Tble. 

CHOI 

Normales  butteraaures  Baryum,  c*h^Oj|®*"»  krystallisirt  mit  1 

Oder  2  Mol.  Krystallwasser  in  perlgliinzeuden ,  in  Wasser  und  Weingeist  los-  ■•«r«t 
Uchtsn  Blftttchen.    Aiif  Wa^ser  geworfen,  rotireu  die  Krystalle  &bniicb  dem  ^'''** 
Campher,  bis  sie  gelost  sind. 

Normalei  bnttertanret  Bilber,  ^^^^jo>  •teOt  in  heitsem  Waaeer  xorm»i.s 

'>f  buttcnau- 

UMiebe,  am  Liehte  doh  tcbwiiaende,  glinande,  dendritenArmig  grnppirte  >«•  nibw. 
Kldekben  dar. 

C  H-  0  ] 

KDrinale.s  buttersaures  Ziuk,  f*„'f\^\Zn"  -f-  2HaO,  monoklinoe-  XormalM 

^A^iyii  butt«rt»w«i 
dhiiche  Prismen;  100  Tble.  Wasser  losen  bei  -f  le^*  10*7  Thle.  Zink. 

Buttprnaure  iind  essigsaure  Salze  zu  gleiohen  Moleciilen  vermischt,  krj'- 
•tallisireu  aus  Losungen  zu  den  but teresaigsauren  Salzen,  die  den  pro-  ButtareMig- 
pionsauren  tialzen  inomer  sind.   Man  hat  darm  eine  eigeuthiimliche  Baure:  die 
nnHweMigilnre,  angenommeB. 

▼on  Siileni  der  nonnalen  Bntteninre  IBbren  wir  oaebatebende  anf : 

Buttanmres  Methyl:  ^^pl?io.    WaaaerbeUe  FliUnigkeit  von  Butter..,,. 

^'Hl  rea  MethjrI. 

1*029  Bpeci£  G«ir.  und  102*0.  Siedeponkt,  tou  Reinetten  iluiliohem, 
•agmehmem  Oerocli,  in  Waaaer  w«nig  Utelioli. 

Das  sich  erbitzende  Gemiscb  von  2  Tbln.  Bntters&nre,  2  Tbln.  Metbyl- 
alkobot  uBd  1  TbLBdnrelUalure  iwftllt  logleioh  in  swei  Sobiebten,  woron  die 
obve  bnttaiaamee  Xe«byl  let.  fiie  wird  abganommen,  Ar  nob  deetilUrt  and 
doreb  Sntwiasem  and  Bectifldren  gereinigt. 

ButterMurea  Methyl:  0. 
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Waneiliellefl,  beweglioheB  Flmdum  Ton  0*901  speoif.  Oewioht  nnd 
11 9®  C.  Siedepnnkt.  Bieeht  eehr  angeDehm  naeh  Ananas,  Reinetten,  oder 
wohl  aaoh  naoh  gutem  Ram,  schmeckt  bAss  nnd  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  Ifialich  nnd  sehr  leicht 
entaOndlioh.  Wird  Tielfach  angewendet  £s  dient  anm  Aromatisiren 
schlechter  Bomsorten,  nnd  anr  Bereitnng  eines  kfinsiliohen  Rnms.  Unter 
demNamen  Ananas-Oel  (pine  agpjfie  ait)  kommi  eineEtssens  in  den  Han- 
del, welche  nichts  wie  mit  Weingeist  Terddnntes  bnttersanres  Aethyl  ist. 
Wird  in  der  Parfftmerie,  snm  Aromatisiren  von  Confitnren  nnd  in  EIngland 
znr  Bereitnng  eines  limonadeartigen  Oetrftnkes,  des  pine  apple  afo,  an- 
gewendet. Es  ist  m5glich,  dass  der  Geruoh  alten  edlen  Rams,  das  Bon- 
quet  gewisserBordeauzweine,  vielleioht  anch  dasArom  einiger  Obstarten* 
von  geringen  Mengen  Batters&oreesters  herrflhrt. 

DarttAilons.  Man  erhUt  den  Battentttireesler  beim  VenniMdMn  von  Buttert&are  mit 
der  gleichen  Oewichtamenge  Alkohol  and  Bohwefeliilurehydrat;  der  Ester 
scheidet  aieh  sogleich  ab  and  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectiflca- 
tion  tlber  Ghlorcal<  inni  geretnigt.  Im  Orossen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
strie stellt  man  ihn  (inr.  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift ,  die  erlmUene 
Beife  in  mo<,'li('h-f  xvonig  starkom  Alkohol  in  der  Warme  hVgt ,  mit  eineni 
Gemisch  vou  Alkohol  und  ychwefelsaure  bis  znr  sauren  Reaction  veraetzi 
and  destillirt.  DasDestillat  wird  wie  oben  gereiuigt.  Der  so  dargestellte  Eater 
enthilt  wabrscheinlieh  noch  Capron>,  CSapfin-  and  Capryltftoreester,  die  abar 
ebenfiftUs  wohlrieohend  sind,  and  daher  die  Anwendang  nicht  beeintrlkhtigen. 


Batter- 

MurpD 

bobatyl. 


finttemn- 
res  Amyl. 


C  H  01 

Bnttersanres  Isobntyl,  1 0,  aromatiseh  riechende  Fldsaig- 

keit  von  0*8798  speeif.  Gew.  bei  0^  bei  180  bis  183^>  siedend. 

C  H-  0  ] 

Buttersaures  Amyl,   ^      |0,  ist  nuch  weuig  gekannt.  Sehr 

angenehm  nach  Aepfeln  and  Birnen  riechende,  bei  176"C.  siidende  Flfls- 
sigkeit.   Wenig  Idslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  and  Aether. 

Wird  darch  Destination  eines  Gemisches  von  battenaorsm  Katriam,  Amyl- 
alkohol  and  fichwefetaftare  gewonnen. 

T^nu^.rv^uro^  Buttersaures  Hexyl  und  buttersauree  Ootyl  sind  Bestandtheile 
Octyu'  iitheri8ch(?n  Doles  von  Heracleum  giganieum\  letzteres  aaoh  ein  Be- 

standtheil  des  utherischen  Oeles  der  Friicbte  von  PastinactA  saNva, 


SttWUta-        ~       SttbstLtutionsderiTate  der  uormalen  Battersiim  e. 

tinns- 

ilerivato  der 

iiormaltn  ■ 

itutimsore.       Eg  nnd  mehrero  Chlor-  nnd  Bromsnbstifcntionsdenvate  dargeiteut* 
aber  im  Allgemeinen  wenig  stndirt;  anch  ihre  Stmotor  ist  nngewiss. 

Monochlorbuttersfture,  C4H7CIOJ,  t  rliiilt  man  dnich  Einwirkung 
von  Chlor  uul  Butteraiiure  bei  Gegenwari  von  Jod.     Ist  krystallisirbar. 
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Trieblorbuttmfture ,  C4lI:,Cl3  02,  entsieht  bei  der  Einwirkiiiig 
▼on  Chlor,  oder  von  nntorehloriger  S&ure  anf  cttraconsanre  Salse.   Zer-  ^''*^''*'^- 
fiUlt  beiin  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Wasser  und  llberschiiBsiger  Basis  in 
Chlormetalle  and  dichlorcrotonsaare  Salse.    Sie  ist  krystallisirbar  and 

bei  vorsichtigcm  Erhitzen  sablimirbar. 

Monobrombutterstture ,  C4H7Br0.j,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Manobrom. 
Buttersiinrc  mit  Brom  anf  130  bis  140"  in  zugeschmolaenen  Rohren. 
Nicht  ohne  Zersetzung  destilHrbaro  Fliissigkeit.  Anch  eine  Dibrom- 
buttersHiire,  Ciilf^UriOi^  ist  in  ahniicher  Weise  dargestellt.  Sie  ist 
kr\ sf.illisirbwp;  endlich  auch  eine  Tetrabrombuttersii u rc,  C4H4Br4  0s,' 
b«im  Erhitzen  von  Monobrombiittersaure  mit  Brom  und  Waaser  erhalten, 
and  eine  Monochlordibrombutters&aref  dnreh  einfache  Addition 
▼on  Brom  sn  Monochlorcrotons&nre  dargestellt. 

Von  den  Snlfoderivaten  der  Butters&ure  erw&hnen  wir  die  in  ana- 
loger  Weise  wie  die  Thiacets&are,  n&mlich  durch  Einwirkung  yon  Phosphor- 
pentasulfid  auf  Buttersaure  durgestellte: 

C  U  0) 

Tbiobatteraltire :      *  eine  selir  onangenehm  riechendei  Thiot»uti«r> 

liim. 

ieicht  zersetzbare  FiQssigkeit. 

CH,  GH, 

2.  Isobuttenftare: 
(DimethylessigBftare)  7 

COOH 

Der  normalen  Buttersjiure  iihnliche,  aber  weniger  unangenehm  und  isobuttw- 
hafteud  riechende,  iilige  Fliissigkeit  von  0*96"  specif.  Gew.  bei  0®,  und 
bei  149  bis  151^  nach  den  Einen,  nach  Anderen  bei  155*5®  siedend. 
Etwaa  schwerer  Itelicb  in  Wasser  wie  die  normale  Sftare  (sie  bedarf 
3  TUe.  Wasser  lur  Losnng  bei  gewdhnlicher  Temperatar)i  Wird  dnreb 
Itogete  Einwirkung  eines  Ozydationsgemisches  yon  Kaliumdichromat 
mid  yerd<Uinter  Scbwefelsinre  an  Essigsftnre  nnd  Kohlensfture,  und 
swar  leichter  wie  normale  Buttersfture  ozydirt.  Mit  ChromsAore  in  auge- 
tebmolsenen  Rdhren  erhitst,  liefertsie  Ace  ton,  Kohlens&ure  und  Wasser: 

CH.  CH. 

V  /  CH3  CH, 

Yh       +       =      \/     -h  CO,  -f  H,0 
(ioOH 

I«>bntter*fture  Aceton 

Die  Isobuttersftnre  ist  in  reichlicber  Menge  im  Johannisbrod  (SUiqua  yorkommen 
dirfcts)  entbalten  und  kann  daraus  mit  Vortheil  dargestellt  werden,  indem  Btuhmf. 
nan  die  Frucbt,  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angertlhrt,  mit  Kise 
md  Kreide  yergfthren  Iftsst,  und  im  Uebrigen  wie  bei  der  Darstellung 
der  NormalbuttersAnre  aus  yergohrenem  Zacker  yerftbrt. 

Man  erhalt  lerner  IsobutterHuure  1.  durch  Oxydation  des  Gahrungs- 

T.  Oorup-Bet«n«s,  Organiache  C'heroie.  |2 
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bntylalkohols,  d.  fa.  des  ihr  oorrespondirenden  Alkohols;  2.  syntlietisch 
beim  KocbeD  yon  laopropylcyanid  mit  Kali: 

"^"^         K^        III        ^\^^'  „) 

^'II.i  COOK 
Isopropylcyanid  Isobuttenaures  Kaliam 

3.  endlicb  durcb  Bebandlang  von  Dinatriameasigftther  mit  Jodmethjl: 

C  H3     C  Hg 

A.  .  ]t  Hs  _     \/  J.  «  /Na 

coor^Hg 

Dinatriunessigfttber  DimethylessigAther 

Diraethylessigiither  mit  Kali  destillirt,  liefert  die  freie  Sfiure. 

Di-rivate  Es  siod  niehrerc  Derivato  der  Isol)ulttMsuur('  dargestellt,  welche,  so- 

buitiriiiiure.  feme  sie  fliissig  nnd  fluchtig  .sind,  durchschiiitf lich  oiiiou  iiiedrigoren 
Siedepnnkt  zeig»  ii  wis  die  parallel  ^rlK  iKlcii  ilrr  Xornialsauro.  So  sieJft 
das  isobuttersaure  Met  liyl  \n  'i  93",  da«  isobut  tcrsaurf  Aethyl 
bei  113  ",  das  isobut t e rsu iir c  Isobutvl  bci  14  1  bis  147". 

Isobut t frsaurcR  Calcium,  lult  5  Mol.  Krystallwasser  kryBtal- 
lisirend,  ist  in  Wasser  bedeutond  luslicher  (100  Thle.  Wasser  losen  bei 
-f"  18"  3()  Tlilo.).  Eh  krystnllisirt  in  monoklinoedriscbou  Nadeln,  Das 
Ziiiksalz  cntbiilt  nur  1  Mol.  Krystall wasser;  das  Silbersals  krystal- 
liairt  in  tafelformigen  Blattcfaen. 

Attch  eine  MonobromisobiitterB&iire  lat  dargestellt.  Bei  4~ 
Bcbmelaende  Krystalle. 


Valeriaubiiuren. 

Nach  der  Tfaeorie  der  ohemischen  Stmctur  wftren  Tier  Sftnren  dieser 
Formel  mdglich,  n&mlich: 

I.  J  I.  111.  IV. 

V"  CII,  CUs 

CH,  Clj  CHj  —  C  —  CHj 


(;h,  ^;,.ooH  ^^^^i^ 

couH  coon 

Normale  Va-  biopropyiessig-  Methylathylessig-  Trimeihylessigs&nre 
leriansaiire         sftnre  sfture 


Digitized  by  Google 


Fliichtige  und  eigentliche  Fettsauren.  179 

Nar  drei  dAvon  nod  bekaant:  die  dem  normalen  Amylalkohol  (vgl. 
S.  140)  entsprecliende  Dormftle  Yalerians&ore  I.,  die  dem  Gahrungsamyl- 
alkohol  (vgl.  S.  189)  entsprechende  Valerians&iire  II.  uud  die  unter  IV. 
als  TrimetliylessigBHure  bezeichnete. 

1.  Normale  Valeriansaure :  C ILt.CHa .CII^ .CH^ .COOE. 

Fariilos'r,  der  BQitenftore  iknlich  rieohende  dlige  Flfisngkeitt  aiiob  Normiiie 
l»ei  -  1  r,  noch  nicht  fest,  von  0'9577  specif.  Gcw.,  bei  184  bia  185»  gie-  iSS*"* 
deod.    It)  dem  27fooheii  Yolum  Wsroer  ISsHcb. 

Wurde  bislang  nur  anf  einem  Wege:  dnrcb  Zersetzang  von  nor- 
malem  BotyU^anid  miitebt  Kali  dargeaiellt  (tjpisebe  Reaction  snr  Dar- 
•tellfing  der  fetten  SAuren). 

Die  normalen  valeriansanren  Salse  sind  in  Wasaer  moat  Ida- 
licb  und  sum  grossen  Tbeil  kryaialliBirbar.  Daa  Barynmsali  kryvtalli- 
airt  in  kleinen Bl&tteben,  daa  Calciamaals  entbftH  1  Mol.  KryataUwaaaer, 
and  iat  in  kaltem  Waaser  Ifialicber  wie  in  heiaaem.  Daa  Zinkaali  ser- 
setzt  aicb,  bia  anf  100^  erbitst  nicbt.  Normalea  valerian aaurea 
Aethyl  aiedet  bei  144*6<»  bei  736*5  Mm.  B.  St.  Specif.  Gew.  0*894  bei  O^.  % 

2.  Oewdbnlioho  ValerianB&ure: 

(laopropyleaaigaftnre) 

CHs  CH$ 

sy 

GH 

CH, 

COOH 

Farbloae,  6Uge  Fltiseigkeit  yon  durchdringendeiDf  lange  haftendem,  Oewohn- 
kiaeartigem  Gerach  und  scharfem  Geschraack.   Siedet  bei  176  bia  ITS^C,  va'iJriaa. 
Rpecifischea  Gewicbt  0*95  bei  O**;  aobwimmt  daher  anf  Waaaer,  mit  dem 
sie  sich  nur  achwierig  miaoht.   Bedarf  80  Tbeile  Waaaer  snr  Anfldanng, 
and  wird  ana  der  wftaaerigen  Ldanng  dnrcb  Salse  ala  Oelacbicbt  ab- 
gaachieden. 

Die  gewdbnlicbe  Yalerianaftnre  kommt  in  der  Baldrianwnnel:  B»  Vaie-  v  .r 
natiaeo/)^diia7fs(daber  ibrName),  in  denBeerennnd  derRindevon  Ffbur-  Budonff, 
nm  ofuJuSf  der  Angelicawnrzel,  der  Wnrzel  -vonAihamania  Oreasdmtm  etc, 
ioi  Ode  mebrerer  Delpbinarten,  namentlicb  Belphinua  glcMcepa  nnd  im 
Kiae,  inabeaondere  im  gefanlten  vor.  Ibre  Bildnngaweiaen  aind  ftbnlicbe 
wie  jene  der  Bnttera&nre.  Ala  die  dem  optiacb  inaotiTen  G&bmngaamyl- 
dkobol  entsprechende  Siinre  entateht  aie  dnrcb  Ozydation  deaaelben, 
KMkrnn  bei  dem  Erhitzen  von  laobatylcyanid  mit  Kali,  und  bei  der  Be- 
handlung  von  Natrinmessigather  mit  Ls()])ro])y]j(idid;  der  ao  gebildete  lao- 
propyleaaigather  wird,  nm  die  Sfture  an  gewinnen,  dnrcb  Kali  aerlegt. 
Ob  die  beim  Ransigwerden  der  Fette,  bei  der  Ozydation  nnd  der 
Plolniaa  der  £iweiaak6rper,  bei  der  Ozydation  der  OelaAnre  dnrcb  Sal- 
P^t^n&ore  neben  alien  flbrigen  flftchtigen  S&nren  der  Reibe,  bei  der  Oxy- 

12* 
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DanteUvBg. 
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•aur*  8»lM. 


Valerian- 

B:ir>  Ilia. 
Viili'tiiui- 

/.ink. 

l»a<>  v.ile- 
rijii^.iiirii 
Ziiik  ist 
oflficiiMU. 

vta«riMi- 

ber. 
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dation  dw  LeimB  durch  Chromsaare,  bei  dem  Schmelzeu  der  Eiweiss- 
kdrper,  oder  aiich  wohl  des  Leucins  mit  Kalihydrat ,  nn<l  auf  Tiu  hrfach 
andere  Weise  gebildete  Valeriansiiure  mit  der  gevolinlichen  identiscb  ist, 
erecheint  zweifelhaft.  Sichcr  aber  ist,  dass  ans  optisch  ac<iv«  mOfthmngs. 
amylalkohol  durch  Ozydation  eine  optisch  active  dcxtrogyre  Va- 
lerians&nre  erhalten  wird,  die  sich  von  der  gewohnlichcn  durch  einen 
etwas  nicdrigeren  Siedepunkt:  172  bis  173^  und  dadurch  anterscheidet, 
dass  ihr  Baryunisalz  nicht  krystallisirbar  ist.  Auch  die  aus  Leucin  dar- 
gestelltc  Siiure  dreht  nach  rechts,  aber  viel  gchwiicher  (optiBc]i  active 
Siiure  -|-  48*7,  aus  Leucin  gewonnene  -f-  17  bei  22"  C).  Die  gewohn- 
liche  Saure  ist  optisch  inactiv.  Die  optisch  active  Saure  wird  ul)rigens 
durch  Erhitzen  mit  einigeu  Tropfen  Schwefelsaore  ebeufiEhlls  optisch 
inactiv.  « 

Die  bests  Methode  ihrer  BarsteUuog  bssteht  dariu,  GahmngsamylaDcoliol 

mit  chromsaurem  Kaliuiii  und  Schwefelsaure  zu  tleKtillireu.  Das  D.  stillat  ent- 
hiilt  fr«»it»  Valeriansjiuie,  valerianBatir«'s  Aiuyl  umi  ValMraUlfhyd.  l)m<  li  Scliiit- 
teln  mit  KalilaiigH  lost  sit-Ji  die  ViiK'riansaure  als  valeriansaures  Kaliuin  anf, 
wiihreud  valeriannauren  Aiiiyl  uud  Valoraldehyd  ungelotit  bleibeu.  Man  treuat 
die  uuldsliche  Oelsehicht  von  der  LSsuug,  verdnnatet  letztere  and  zerlegt  das 
valeriansaure  Kalinm  durch  Degtillation  mit  8ohwefeIs%mre. 

Valoriausauro  Sal/o.  Die  Salz<!  (h'l-  giv.volmlit  hrii  \  ah'riansaure 
rait  Alkalion  sind  selir  h'icht  h).slich  und  tiur  schwicrig  kivstallisirt  zu 
erhultt'ii,  dlt*  meisten  ubrigeu  Salze  kr\ stalli.sircii  in  |it'rlinuttri  ^liiuzen- 
deu  iUattchen;  alle  schmecken  uud  riecheii  uauuMitlich  ini  liiuliti  n  Zu- 
standc  baldriauartig.  In  hoherer  Tfrnperatur  verhalti'ii  si»'  sit-li  anab>g 
dou  buttersaureu.  Das  Kaliumnalz  verliert  bfim  Krliitzen  aiiiaiiglicb  rciut- 
Valeriansiiure,  das  Calcium-  und  iiaryunisalz  gelieu  V'alerou  und  aiulere 
Ketone.  Man  er[ialt  die  valeriansaaren  Salze  durch  Siittigen  der  betreilen- 
den  Basen,  oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  freler  Valerian- 
sfiare,  oder  durch  doppelte  Zersetzung. 

V  a  I  fiia  n  sa  lire  s  Baiyuni,  kryf«tallisirt  in  glanzHnden.  Ificht  zcn^'Udidien 
Uauleu  und  ist  iu  Wasser  leichter  ludiich,  wie  das  8alz        uuiinaU  n  Saure. 

ValeriausBures  Zink,  krystallisirt  in  weisseu,  perlmntteiglausendea 
Bchfippchen  und  Biattchen;  es  rieclit  nach  Baldriansfture,  fdblt  sich  fettig  an, 
and  ist  in  Wasser  ziendicb  xchwer,  leichter  in  Alkohol  Idslich.  Ueber  80^  er^ 
hitzt,  zerBBtzt  es  sich.    K«  ist  als  Ilciltnitfel  ofYlcinell. 

Valeriaiisa  n res  SIMmt  nuistt-ht  hi'ini  VHnnisclieu  (l<  r  LriMiutfen  von 
bal<h'iauHaureiii  Kalintn  mltr  Niitriiini  mid  .salpHttTsaurem  Sillier  uls  \\i'isser 
kiiniger  NiederscUlag,  der  in  kucUeudein  Washer  lo.slich  ist;  au8  der  erkalteudeu 
LSflung  scheidet  sich  das  valeriansaare  Silber  in  Diinen  sllbergliinsenden  BULtt* 
cben  aus. 

Von  den  Estern  der  Valeriansftnre  verdient  besondere  Er* 
w&hnang: 

C;, 


Valeriansaures  Aethyl, 
Liqaidam;  sodann: 


bei  133  bis  135<^  siedendes 
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Valeriansaures  Amyl,    An   I  0.     Bewegliche,    durchtli  ingeud  i>*»  vais- 

nach  Aopfeln  rieclifiule,  boi  196®  C.  siedende,  in  Wasser  weiiig  losliche  ^^^^ 
FlOsftigkeit.   Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  alien  Verhalt-  J^j^^^* 
nissen.     Die   wcingoistige  verdSnnte  LSsiing  hat  einen   angenohmen  g^^^.***" 
Aepfelgeracb  and  wird  nnter  dem  Namen  Apfeldl,  appl&iHlt  in  der 
Pail&merie  angewandt.  aaam. 

Yon  SubetitationsderiTaten  der  Yalerians&ore  sind  mehrere  dar- 
gestellt,  womnter  eine  MonobroniTalerianaftare,  dnrch  Eriiitaen  von 
Yalerianaftare  mit  Brom;  swei  gechlorte  S&nren  (Tri-  nnd  Tetraohlor- 
▼alerians&ure)  and  NitroYalerians&nre:  C5H2i(N02)04,  dnroh  £in- 
wirkuug  Yon  Salpetenftnre  aof  Gapron-  and  Yalerianaftore  erhalten. 

3.  TrimethylessigBftare; 

i(lh  CH, 

^Ich'        ^  CHs-C-CH, 
(COOU  COOII 

Bei  gewdhnlioher  Temperatar  farbloaet  feste,  dorobBcheinende,  halb  Trimethyl- 
kryitammscbe  Masse,  bei  +  35*3  bis  35-5o  schmelsend,  bei  163*7  bis 
163*8^  aiedend,  aof  Wasser  sohwimmend  and  darin  wenig  Idslich,  Ton 
lUrk  saarem  Oernoh  and  Gescbmack  und  Ton  gleicbseitig  an  Eesig- 
rtore  and  Yaleriansftare  erinnerndem  Gerach. 

Wird  diirch  KInwiikiiiig  von  tertinrem  Butyljodid  auf  Cyankalium, 
oder  zwt'ckinassiger  aut  Kalimuquecksilbercyanid  und  Zerlegung  dcs  gebil- 
deten  Cyanides  durch  Kalilauge  tThaltt  n.  Liefert  krystallisirbare  Salze: 
ein  Caleiuni-  und  eiu  H;«ryuinsalz  mit  o  Mol.  KrystailwauBer  und 
«in  Silbersalz:  bu.schelli»rmi^'  vtreinigte  Bliittchen. 

Eine  durch  Oxydatiou  d<'s  Pinarolinalkohiils  (vgl.  8.         iiiittelst  Kahum-  ptvaiin- 
dichrrunat  und  SchMpfeljiam    filialtfiic,  als  Pi  v  a  I  i  n  sii  are  bez«ichiiet«  biiure 
der  Formel  V^UiqO^  int  mit  Trimethylessigsaure  ideutiscb. 


Caprons&aren. 

CftUisOj 


COOH 


Sinren  dieser  empiriscben  Fennel  sind  Tier  bekannt,  aber  nor 
voug  stndirt. 

1.  Normale  Capronsaure  :  C  H,  .  C  II , .  C  H . .  C  11 . .  C  IIj  .COO  II,  xormaie 
worde  .^ynthetiBch  aus  uormaloiu  Aiuylcyauid  durcb  Eihitzeu  mit  Kali  rtuitu"' 
&ach  der  typischen  Keaction  dargeatellt: 
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CHg 


CH, 


CHa  I    *  ' 

CU..CN  ,  « 

COOH 

KonnalM  Amylcyanid  Nonnale  Capromfture 

Wasserklare,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer  schmeckende 
Flttssigkeit.  Bei  —  6®  noch  nicbt  fest,  schvviicher  und  weniger  uiian- 
genebm  rieohend,  wie  die  unten  folgende  gewdhnliche  Capronsaure. 
Siedei  bei  204'5  bis  206«'.  Specif.  Gew.  bei  0^  0  9449. 

Mit  der  so  dargestellten  Sftnre  scbeiuen  die  aaft  dem*  Hcxylalkohol 
des  Benu^eumifls  erbalteiie,  sowie  die  ana  kftnflicber  Gfthrimgsbiitteniiire 
dargestellte,  sogenannte  GftbrnngficapronBftnre,  identitcb  an  eein. 

Von  Derivateu  dieser  Saute  crwiiluieu  wir:  * 
DariTai*.  Caleiamcapronat:  ^'^jj'' q'^I^a"  4*  H^O.     Die  geeftttigte  L5- 

snng  (bei  -|-  18'5»)  enthalt  2*7  Thle.  wasserfre ics  Salz. 

Aethylcapronat:  ^\"ii.^)o,,  siedei  bei  165  bis  166»  'Obstartig 

riechend.  Specif.  Gew.  bei  17*5''  0*8765. 

CH,  (H, 

V 
/in 

2.  Gewohnlichc  Capronsaure:  V 

(Isobuiylessigsaure)  CHj 

CIL. 

COOH 

G<>wuha.  Waseerhelle,  dlige  Flflssigkeit  Ton  eigenthftinlicbeiii  Scbweissgeraeb, 

c»i!on.  TOO  0-922  speeif.  Gewicht  und  195  bis  198«C.  Siedepunkt,  erstant  bei 
■aim.       _|.  go  krystalliniscb.    Besitst  einen  brennenden  Gescbmack,  scbwimmt 

anf  Wasser,  ist  darin  nur  scbwer  Idslich,  lost  sich  aber  in  Alkobol  in  je- 

dem  Verhftlinisse. 

Vorkoramen         Diese  Capronsaure  i^t  nebcu  anderen  Saurt'ii  der  Reihe  iu  der  Butter 
dung.        enthaltcn,  feiuor  im  Cocosnussol,  dor  Wurzel  vou  Aniiai  immtaua,  in 
Siitijrium  hirc'nuun^  im  Fruchtfleischc  von  Gimiko  biloha,  im  menschlichen 
Schweisso  und  ira  Liraburger  Kiise.     Man  erhiilt  sie  aas  Giihrangsaniyl- 
cyanid  beim  Kocbeu  mit  Kali,  was  fiir  ibre  Structur  Aufscbluss  gcbeud  ibt: 


CU.  CUi 
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OH^  CH. 

\/ 

CH 


COOH 

Oilhnuigianiyloyaiitd  iBobntjlessigsftim 

Sie  bildet  deh  ferner  bei  der  Qzydatioii  der  Albmninstoffe  dnreli 
Bnuinstein  nnd  Schwefelsiiare,  BOwie  aach  wahncheinlich  bei  der  Fftul- 
niu  derselben,  bei  der  Ozydation  der  Oelaftare  durch  Salpetersftnre  nnd 
jener  dee  OeuAnthaldehyds  and  der  Oenanthylsinre. 

Aocb  anf  synthetisobem  Wege  ist  eine  CapronsAnre  zn  erhalten, 
nftmlich  dnrcb  BehaDdlung  yon  Amylnatriam  mit  Kohlens&iir^: 

CM,,  Na  -h  CO2  =  CgH,,  NaOj. 

(i  cw  u  li  11 1  i  <li  «•  ciiproiisaiire   Sulze.     Dirsolben  schmeckcn    and  Capronuiure 
rlec  lioii  (Kt  S;iuie  selir  aljulit  h,  sind  incint   in  Wasscr  lofiUch  und  kry-  K^t^ 
8tallisirl)ar.     Has  Calci  u  uisal  z  krystallisirt  mit  3  ^lol.  KrvBtallwasi^er, 
das    Bar yiinisalz    kryHtallisirt  in    lang<'n    l)Uschelformig  ven-inigten 
eeideglanzeudeu  Nadelu  mit  2  Mul.  Wasser^  das  Silbersalz  in  grossen 
Blattern. 

Lhf*  K-ttT  der  Capronsaiirc^  siiul  aiumatisch  ritM-ln'iidt'  Licjuida. 
Capron>aiii<  s  Aotliyl  hiedct  hti  l()0-4".  Cajironsaurcs  Ilexyl  und 
capron saiir«'s  Octyl  sind  liestaudtheile  des  atb^nscben  Oeles  ver- 
schiedcncr  JJrrdL  d  nnun  Ini. 

N«k1i  i.-t  z*u  crwitlmcn,  <la»;s  <li«;  ans  fjewohnlirliem  C'yrtnamvl  darj^estt^llte 
^'apronsituiv  IN)larisati<»iisHlii'M<'  iiach  n'chts  ahlenkt ,  wenn  <l:f<  Cyaiiaiiiyl 
»U8  optiricli  artivein  Aniylalkuhoi  beieilet  uiiidi',  wahrend,  weiiu  dazu  iuactiver 
Amylalkoliol  diente,  audi  die  8a are  inactiv  i^t. 

C II 

8.  DimethyUtliyleMigsftare :  C     ,1     ,  ans  Dimetbylathylcar-  oimethyi. 

binol  durch  ('«  lK'!fuhrung  donselben  in  Judid  und  dann  in  Cyanid  itc. 
prbalten,  ist  eine  faibl«>sc,  in  Wasser  unloslichc  olige  KliiHsigkeit  von 
schwacheni  Ft'ttsaun'gcruch ;  iTstant  in  ciner  Kaitemischuug,  siedet  bei 
^ii7%  liefert  zum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

4.  iBOcapron-  ,   6.  Diftthylessig-  \/ 

saurc:  1  aAure:  «ftnr*<  imd 

G II C II3  coon  CB»ig»Aurc. 

COOH 

prstcre  aiis  drm  Cyanid  des  Methy  lisopropylca  rhinols  (vergl.  S.  141) 
nach  der  typischen  Reaction,  letatere  ana  DinatriameasigHtber  and  Jodtitbyl 
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dargestellt  (vergl.  S.  166),  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Natriamesaigather,  BOwie  durch  Behandlung  von  Diathyloxal- 
saureather  mit  Phosphorchlorid,  und  Zersetzuug  des  so  gebildeten  Chlor- 
diathylessigsiiuroathors  niitti'lst  Natiiuraanialpam  erhalten,  sind  ihren 
Kigcnschaften  nach  kaum  gekaont.  Beide  Saureu  siad  hei  gewobnlicher 
Temperatur  flUssig. 

Yon  den  nan  folgenden  hSheren  Gliedem  der  Bdhe  der  fetten 
S&uren  sind  Isomerien  mit  Sioherheit  nieht  bekannt»  und  ihre  Conatitntion 
nnerforsolit. 


Hep  tyisauren. 

Hi  ^       —  Hj " 

Ueptyl-  Sauien  von  dieser  Formol  sind  vier  dargestellt:  eino  aus  primrirem 

•ivfm.  Hcxylalkohol  des  Ileracleunioles,  eine  zweite  aus  nonnalem  Ilcptau  als 
Oxydationsproduct  des  nornialen  lleptylalkohols  crhaltcne,  eine  durch 
Oxydation  des  OeuantbolH  gewonnene  und  als  Oenant  liylsiiure  bezeicb- 
netet  endlicb  die  aus  Aethyl -Amyl  dargestellte  Isoenant  by  Isiiure. 
Die  erstgenaunteu  drei  Siiuren  scbciuun  ideutisch  und  uormale  Saure 
zu  sein. 

Korosto  1-  Wormale  Heptylsfture:  CH,.CIl2.CH5.CHj.CH,.CH2.COOH. 

HaptjlaiaTC*         Farblose,  <ilige  Fliissigkeit  von  scbwachem  Talggerucli.  bci  223  bis 

234"  siedend,  bei  —  10  5"  krystalHnisch  erstarrcnd.     Specif.  Gow.  bei 

-f  120;  0  92 12,  ist  in  Wasser  wenig  losHch. 

Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasstr  in  dunnen 
flachen,  biischelformig  vereinigten  Nadehi.  das  Silbersalz  in  kochendem 
Wagaer  schwierig  loelicb,  in  kurzen  dickeu  Frismeu. 

C  H  01 

Heptylsanres  Aethyl,    ^  c!h        obstortig  rieoheude  Flteag- 
Aethjri.      keit  von  0*874  specif.  Gew.  bei  +  24",  bei  187  bis  188*'  siedend. 

Man  erhftH  normale  Heptylsfture:  1.  Durcb  Verwandlnng  yon  nor- 
malem  Heptan,  Cf  Hic,  in  das  Ghlorid,  UeberfUhrnng  dieses  in  das  Aoetat, 
Abscheidnng  des  Alkohols  darans  nnd  Behandlung  desselben  mitKalinm- 
dichromat  nnd  Schwefels&ure.  2)  Durch  Ueberfilbrang  von  normalem 
Hexylalkohol  aus  Heracleum5l  durch  Koohen  mit  Cyankalium  in  das 
Cyanid  und  Erhitzen  des  letztcrcn  mit  Kali,  wobei  das  Ammoniamsals 
der  SAure  gebildet  wird  (allgemeine  Heat  tion  sur  Sjrnthese  der  S&nren 
der  Rmhe).  8.  Man  oxydirt  Oenanthol  durch  Kaliumdichi'omat  und 
SohwefalsAure,  neutralisirt  die  als  leichtere  Schieht  sieh  abecheidendo 


Heptvl 
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eoanthyUftore  mit  Natronlange,  und  lersetzt  das  NatriumBalz  dnroh 
ohwefelsfture. 

2.  IsoenanthyUfture:  Diese  SAui  e,  ana  Alkolioleii  daroli  Ozydation  iMMnanthji- 
.argest^llt,  welohe  synthetisch  aas  Aethylamyl: 

CHj  CHj 

CH 
CH, 
CH, 
CH, 
CH, 

rhalten  warden,  istein  farbloses  dliges,  nnaDgenehm  riecbendesLiqoidiim, 
bei  210  bis  21B^  nedend.  Sie  liefert  tbeilweim  krystaUinrbaro  Sake, 
nt  aber  nocb  sebr  wenig  atadirt. 


Octy  IsAnren* 
CgHieO,. 

Es  sind  zwei  Sauren  dieser  Formel  bekannt:  eine  als  Octyls&ure  ottyi- 
bezeichnete  and  durch  Oxydation  den  primaren  Ociylalkobols  erbaltene, 
nod  die  als  Caprylsaure  BcboD''laugcr  gekannte. 

Letztere  ist  cin  Ikstandtheil  ranzigcr  Fftto,  der  Butter,  des  Cocos- 
nussdb,  des  Rnnkelriibeiifiueldls,  des  WeinfaBeldl^ ,  des  Kases,  soil  auch  ^ 
in  der  Worsel  von  Arnica  m<mf4Ma  vorkommeD,  nnd  wird  durch  Oxydation 
<l*  r  Oels&ure,  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetenftnre  ebenfalls  erhalten. 
Bside  sind  wabrseheinlicb  identisoh  und  normal. 

Die  Capryls&are  krystallisirt  in  Blftttoben  bei  etwa  4"  ^0^,  sobmilst  c«pr7iaiir«. 
b«  +  16  bis  16-5«  and  siedet  bei  236  bis  237^  In  Wasser  ist  sie  sebr 
weaig  lOslicb.   In  Alkobol  and  Aether  in  alien  Yerbiltnissen.   Wird  am 
I^htesten  dorcb  Verseifong  von  CocosnassSl,  Zersetsang  der  gebildeten 
Seifen  and  fraotionirte  Destillation  der  abgesohiedenen  SAaren  erhalten. 

Die  caprylsaureu  Salze  sind  im  Allgemeinen  schwercr  loslicb  Capr^Uaure 
•ll  die  der  vorherpt  hrudpn  Sjinrcn.    Xur  die  iiiit  alkaliscber  Basis  sind  ^ 
Wieht  loslicb  in  Wasser.     Das  caprylsaure  Baryum  krystallisii-t  in 
Ctinen  fettgljinzonden  Schiippcben. 

Von  den   K'^tern  der  Caprvlsanre  f^iiid  das  eaprylsaure  Methyl  E«t«r  der 
^in»l  Affhyl  dargestellt.    Das  caprylsaure  A  ethyl  bat  einen  lieb- ^^«[^' 
licbeo  Geruch  nach  Ananas  and  siedet  zwisohen  207  and  208^ 
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Peiargonsaure. 
(Nonylsftore.) 


C9  Oj. 


Vorkom* 


KonylBAure. 


iHouoiijrl* 
lAura. 


Oelartige  Fliissigkeit,  iu  der  Kiilto  krystallinisch  erstarrend,  bei 
-\-  10*^  schmelzcud,  und  bei  253  Inn  L*51"C.  siedend.  In  Washer  ist  die 
Pelargonsaure  so  gut  wie  unlotslich,  losUch  dagegeu  in  Alkohol  uod 
Aetbei-. 

Die  Pelargonsaiiie  ist  in  (1<mi  Bliittoni  von  Prlnrtiniii tan  rc^i'itni,  einer 
unter  dem  Xanion  ^rosendultondci*  KranichsLbnaber'  bekiinnten  Pflanze 
aus  der  Faniilic  der  Gcrdii/df  r(i>'  entbalten,  uud  entstebt  durcb  Oxydat  ion 
der  Oelsaure  und  vieb'r  Ft  tte,  sowie  des  Hautenoles.  Die  S  a  1  z  <^  und 
Ester  der  Pel  a  rgo  n  sa  u  re  sind  noeli  weuig  studirt,  vou  crstereu  sind 
nui'  die  der  Alkalien  in  Wasser  loslicb. 

Eine  niit  der  Pebirgousiiurc  wabrBcbcinlidi  idenli<cbc,  als  Nonyl- 
Siiure  bczeicbncte  Siiure  wnnb?  aus  < )( lybilkobol  diircb  Feberfubruiig 
dcs  Jodids  in  Cyanid  und  Zersi  l/.ung  dii  scs  mit  Kali  dargestt'llt,  Diose 
Saure  biklet  mit  Hasen  gut  krystallisireii(b'  Salze. 

Eine  als  Iso  n  ony  1  sii  ure  l)es(  briebene,  aus  ("a}»rybdkoliol  ans  Ki- 
cinupol  erhalteue,  und  zwar  durcb  Uebcrfiilirung  in  (bis  Jodid  und  Cyanid, 
ist  eine  obg*-,  in  Wasser  unbislicbe,  in  Alkoliol  und  Aether  leicbt  los- 
licbe  Fliissigkt'it  von  0-9082",  bri  [-  und  bei  241  bis  2  Ml'J  siedend. 
Ihr  Calciunisalz  lialt  1  Mui.  Krjbtailwaaser.  Sic  ist  mogliuher  Weise 
Hexylmetbylessigsaure. 


•ttm. 


Caprins&ure. 

Cio  Uso  ^t* 

■ 


Oaprin-  Wcisse  kr>>tallinls(lie  IMassc  von  scbwacbt  ui  Scliweiss-  oder  Hoeks- 


gerueli,  die  bei  [  2!>"r)"  ('.  sebniilzt.  siclj  mit  Wasserdainpfen  bei  der  Destil- 
lation  in  wenig  erbeblicber  Menge  vertliichtigt ,  fiir  sicli  al)er  erst  bei 
2(i8  bis  270"r.,  wobei  sic  sich  gell)licb  fftrbt,  destilHrt.  In  Wasser  wenig 
loslicb,  scbwimmt  aul"  deiuselbeu,  loicbt  loslicb  in  Alkobol  und  Aetbtr. 

Vorkominea  Die  Caprinsaure  let  ein  Bestandtboil  der  Butter  der  Kub-  und  Zie- 
ISdiittg.     genmilch,  des  CocosnuBsdls,  des  Leberthraos,  des  Fuselola  der  schotti- 
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schen  BranntweiDbrctmercien,  des  Fuselols  des  aus  Kubenmelasse  gewon- 
neneii  JBranntweins,  und  des  Weiufuaelols. 

Caprinsaare  Salze.    Von  dieseii  siiid  nur  die  mil  Alkalien  in  Capnnftaure 
Wasser  leicht  loslich.     Caprinsaures  Baryum  krystallisirt  iu  feinen  B«««r. 
fettglinaenden  Nadeln  odor  Schuppchen,  lost  sich  sehr  schwer  in  kocben- 
dem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.    Capri nsaures  Aethyl  ist  eine  obst- 
artig  ricchendo,  boi  243"  C.  sitMlende  FlGssigkeit  von  0'862  speoif.  Ge- 
wichl    Auch  der  Methyl-  and  Amylester  eind  dargestellt. 

Laarins&ure. 
CisHsiO}. 

H|"        —  hi" 

Scbuppig  krystallinische  Masse,  oder  ans  AlkoLol  krystallisirt,  spies-  ^iwrin» 
Mge,  nadelformige  Krystalle.   Sie  schmilzt  bei   j-  43"6'  <  ..  ist  geschraack- 
and  geruchlos,  ieichter  als  Warner,  unioaiich  dario,  losUcb  aber  in  Alko- 
hol and  Aether. 

Ihre  Salze  sind  mit  Aosnahme  der  mit  alkalischer  Baas  in  Wasser 
OBlosUch,  in  Alkohol  aher  snmTheil  IdaUeh.  Das  lanrineaare  Aethyl, 
velehes  man  erhlUt^  indem  man  dorch  die  alkoholische  LOeong  der  Laa- 
rinsaare  CblorwaaserstoffgaB  leitet,  and  hieraaf  den  Ester  uiit  Wasser 
fallt,  ist  ein  diokliehes,  angenehm  obstartig  riechendes  Oel,  bei  209^  C. 
■iedend. 

Die  LanrinsAare  ist  ak  Glycerid  ein  Bestandtheil  des  Fettes  Ter-  Votktm- 
lehiedener  Lorbeerarten,  namentlich  der  Frttchte  der  Lorheeren,  femer 
der  Pichnrimbohnen:  Fabae  Pi^rim  minores  (von  Ocotea  pidturp  minor 
Mart,),  daher  der  Name  Picharimtalgsaare  fftr  Laarinsftore,  des  Fettes 
fon  Coccus  Axin,  einer  anf  Sr^inM^Arten  in  Mexico  lebenden  Coccas- 
•rt  (als  Ameimittel  anter  dor  Bezeichnang  Age  oder  Axin  in  Mexico 
benatzt),  des  Dikabrotes  (Frachte  yon  Mattgtfera  OalofmaiSt  Afrika),  des 
CoeosnossOlB,  des  Knochenmarkfettes  and  des  Walraths. 

Myristinsfture. 

Cun,,o,. 

Schneeweisse,  krystallinische,  bei  +  63  bis  54*^  C.  schmelsende  Masse,  MTHttin- 
utesUeh  in  Wasser,  Idslioh  in  Alkohol  and  Aether.  Bn  der  DestUUtion 
geht  ein  Tbeil  der  S&ore  onaersetzt  flhar.  Yon  den  Salsen  der  Myristin- 
•lure  gilt  das  Ton  den  laorinsaoren  Salzen  Gesagte.  Myristinsaures 
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Aetliyl,  aaf  analoge  Weise,  wie  das  laurinsaiire  Aethyl  erhalten,  kry- 
stalliBirt  ans  Alkohol  in  grossen,  harten  Krystallen,  die  leicht  Bchmelaliar 
sind. 

▼orkon.  IMe  Myiiitinsftiire  ist  als  Glyoerid  ein  Bestandtheil  des  Feitet  der 

mtn,  FMchte  YOU  JfyristicH  masehaia:  der  Mnekatbutter,  aiuwerdem  let  ne  im 
Walrath,  im  CoooeniuaM,  im  Dikabroto  (yergl.  oben)  and  im  Fette  der 
Intektengattung  Coeeus  enthalten.  Anch  ein  Beetandtheil  der  Knhbntter 
wire  eie  nacb  einigen  Chemikem. 


Palmitins&nre. 


Palmitin- 
•ivn. 


Vorkom« 


i.Oj  o      ^      O..H„COj  y 


Palmitm« 

<"«  tyl  istdur 
Uauptb*- 
steadthtU 
dM  Wia- 
imthf. 


Schdne  weisse,  bUschelfdrraig  yereinigle,  sich  fettig  ani'&hlende,  ge- 
mch-  and  geschmacklose  Nadeln,  bei  -{-  62^G.  Bchmelsend,  and  beim  £r- 
kelten  in  der  Form  zuBammengehftafter,  krystalllniaciier  Scbappen  erslar> 
rend.  In  Wasaer  iat  sie  nnldslicb,  Idsliob  dagegen  in  kochendem  Alkohol 
and  Aetber.  Die  Ldsungen  reagiren  deotlioh  saaer.  Bei  yorsichtigem 
Erbitsen  k5nnen  kleine  QaantitKten  anzersetst  Terflftchtigt  werden. 

Als  Glyeerid  ist  die  F'alniitinsiiure  ein  Bcstandtliril  fast  aller  Fette, 
nanientlich  ein  vorwicgender  Bestandtheil  der  fcHtweichcn,  salljenart igen 
und  iiberhaupt  der  thierischen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweine- 
fetf  p,  der  Kuhbutter,  des  Ilanimeltalgs  u.  s.  w.;  als  freie  Saure  intpiein  altera 
Palm»)l:  dem  ponicranzeiigelbeii ,  buttenirtigen  Fette  aus  den  griinen 
Friichtcn  von  Aioira  EJd'eis  oder  Ehitis  Guinccnsis  auigel'iiudeu ;  als 
pa  1  m  it  i  II  sa  ures  C'et  \  1  liildet  sie  den  llauptbestandtheil  des  Walrnths 
und  als  pal  m  i  t  i  n  s.i  ures  Myiicyl  dcii  llauptbestandtheil  disBieiieu- 
wachses.  Aus  dem  Cetylalkohol ,  dessen  correspondirende  Saure  sie 
ist,  wird  sic  durch  Erhitzen  mit  Natroukalk,  aus  der  Uelsaure  durch 
Schmelzen  mit  Kalihvdrat  erhalten. 

Die  Salze  der  Palmitinsaure  gleiclien  denen  der  iibrigen  Fettsiiuren. 
Die  palmitinsanren  Alkalien  .sind  in  Wasser  lojslich,  werden  aber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ausscheidcnde 
saure  Salze  zerlegt.  Aueb  durch  Kochaalz  werden  die  palmiiinsaureu 
Alkalien  aus  der  Losung  ausgeHchieden. 

Von  den  Estern  der  Palmitiosaare  iet  das  palmitinsaare  Aetbyl, 
Amyl  and  Cetyl  dargestellt. 

FalmitinMiirei  Ctotyl:  p^'^^'' ^)o,  ist  der  Haaptbestandtbeil  des 

^  It;  Aim  j 

Walrathes:  Spcrnid  Ceti,  Cftaccunt,  aus  dem  es  durch  wiederholtes 
Umkryetallisiren  des  kauflichen  Walraths  rein  erhalten  werden  kann. 
Auch  im  Fett  der  Delphine  soil  es  vorkommen.    Dasselbe  stellt  weisse, 
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i,'I;inzen(lc' ,  gerucli-  uml  gcschmacklose  Bliittchen  dar,  die  bei  -f~  53^ C. 
sclinit  lzen.  In  Wasser  ist  es  unJoHllcli,  loslich  in  kochendem  Alkohol, 
ill  AtHher,  Terpcntinol  und  fotten  Oelen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzoii  und 
LuftnbBcblusa  kann  rs  unzcrsetzt  dcstillirt  w«  rden.  Weingeistiges  Kali 
zerlegt  es  leicbt  iu  pHlmitiuHaures  Kalium  uud  Cetylulkobol. 


Stearin  sil are. 


S  t.' an  li- 
lt* ure. 


FarbloM,  glftnsende,  igeschmack-  and  geracUoie,  kvystaUiniBohe 
HiBse,  oder  mm  heisBem  Alkohol  krystallinrt,  silberglftnsende,  weisse 
Blittchen  und  Schuppen.  Sehnulst  bei  69'2^C.  und  erstarrt  m  einer 
waebiartigen  kryBtoUimscben  Masse.  Sie  ist  nnldslicb  in  Wasser,  leicbter 
als  dieses,  Itolicb  in  Alkobol  und  Aetber,  nnd  rdtbet  in  ibren  Losangen 
Lsekmos  stark.  Kleine  Mengen  davon  kdnnen  bei  Luftabscbloss  unaer- 
setst  destillirt  werden. 

Ueber  ibren  Scbmelzpnnkt  erbitzt,  zersetzt  ine  sicb  in  Palmitins&nre, 
Palmiton  and  einen  5ligen  Koblenwasserstoff.  Darcb  Kocben  mit  Salpe- 
tersinre  wird  sie  in  mebrere  niedrigere  Glieder  der  bomologen  Sftnre- 
reihe  Tenrandelt.  Als  Glycerid  kommt  sie  in  den  meisten  Fetten  yor,  TotiioM- 
namentlich  aber  feblt  sie  in  keinem  tbieriscben  Fette  nnd  maobt  den  - 
tonriegeaden Bestandtbeil  der  Taiga rten  derPflanaenfresser,  insbeson- 
dere  des  Hammeltalgs  ans:  daber  der  Name  Talguanre.  Je  reicber  ein 
P«tt  an  Talgaftoref  desto  fester  ist  es,  and  je  mebr  darin  die  Talgsfture 
gegenftber  der  Palmitins&are  and  Oels&are  zurilcktritt,  desto  weicher 
.t  oder  fliiasiger  ist  as. 

Von  den  stearinsanren  Salzen  sind  nur  die  stearinsaaren  Al-  8te*riu- 
kalieii  iu  Wasser  loHlicb;  die  Lcisungon  scliaunipn  und  werden  dnrch  viel 
Wasser  in  nicb  aussch«*idfn(le  saure  Salze,  und  iu  gt'lo.st  bleibeudes  freies 
Alkali  zerlegt.  Audi  in  Weiugeist  sind  die  Alkalisalzt;  hislicb.  Gegeu 
KocLhul/.  vi'rlialt»'U  nicb  die  wiihscrigfu  I.osangt'u  wie  jeue  der  palniitiu- 
«aureu  Alkalitii,  Die  Htearinsaun-u  Alkalien  sind  Hauptbestaudtheile 
unserer  Seifen,  von  deneu  weiter  unten  au->lVihrlicb  die  Rede  s»  iii  wird. 

Die  Kster  der  Steari  nsii  ii  ic  vvt  rdcn  so  wie  die  der  Paluiitiu-  J-:!*ier  der 
mwf*  dargestellt.    Es  bind  iVst*-  krystaHinisthe,  leiclit  scliuielzbare  Sub-  uut; 
>Uuzen,  unloslicb  in  Wasser,  loslicb  iu  Alkuboi  und  Aetber. 

Die  St^ariuiiSure  wird  teobniHcb  angewandt.    Unsere  nogenannte)!  Stea-  Anwendung 

.  riukerzen  beHtehen  aus  Steariusiiure,  und  es  griindet  sich  ihre  Anwen*  rinhw'mi**" 
^uug  zii  K^'^z^•ll  iluiauf,  da.ss  sie  ein  Material  <lai-it'llt,   welcbeM  alle  Vorzuge 
WuchvHK  ln'i  viel  niedriirereni  I'reise  in  Nit  li  \t'i»Miiigt. 
•i  i      in  d»'n  Stearinkerzeu-Fabriken  wird  die  Sieanusaure  ini  Urosseu  aus  ilain-  Oewinnung. 
ji.awlitalg  UargeNtellt.   Zu  dieaeni  Behufe  werden  Uammelstalg,  oder  harte  Talg- 
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Ha^  ill-  uiid 
St«arop(i4iu- 
Bftare  tind 
mit  d»r 

•mm 


Rorten  HlMrhaiipt  mit  KaUnnilch  Terseifl*  cUa  erhaltene  Kalkieife:  dieKaUoaln 

der  im  Talg  entlmltenen  fetten  Sftoran,  mit  BchwefelR^nre  zernetzt,  und  die  ao 

iibgt'scJiiedeiitMi  Siiurt'ii.  eiii  CJenienge  von  PalmitiiiHaiire ,  HtearinsHuro  und 
Oelsiiurt' :  oiiic  f^elht'  liall»feste  Mas.<t«  darntt'llend,  uiittT  die  hydrauliscln^  Presse 
zwischeu  erwiirmle  Platten  gebrucltt,  uni  die  tlusaige  OeUaure  zu  eiitl'erueu. 
Die  ansgepreMte  Mane:  im  WeeentliGlieii  ein  Gemenge  von  Stearinaiare  und 
PalmitinailuTe  mit  Vorwiegen  der  ersteren,  wird  dorch  wiederboltes  Umkry- 
ttallisiren  bit  snm  conetanten  8chmelzpuiikte  gereinigt. 

Die  aiif)  dem  Bassiaul,  dem  diirch  Anspressen  gewonnenen  Oele  der 
SatiiHii  von  JJiissid  ItitiJ'o/ia,  oiiifs  am  lliin:tla\a  wa<h^tiif1t'n  Banines ,  darge- 
stelltj'  Ba  ssi  n  sii  u  re,  sowie  die  aus  dnn  Kukkelskornern  dargestellte  titearo- 
phunsiiure  Hind  mit  der  Steariusiiure  ideutisch. 


Cerotin- 
aAure. 


Ctrotin- 

ist  ein  Be* 
■Undthetl 
<Ut  Bleiien> 


C  e  r  0 1  i  n  s  ii  u  r  e. 
C»|Hj40j. 

Weisse,  wachsartige,  kiystallinische,  Ix  i  I-  78"  (".  s(  hnielzende  Masse, 
l)ei  I^uftabschluss  und  vorsielitigeni  Erliitzen  oluic  Zcist'tzung  destillir- 
har.  Unloslich  in  Wa.sBor,  loslich  in  kocliondoni  Alkohol  und  in  Aether. 
Aus  der  alkoli(disclien  Losung  scheidot  sie  sicli  in  f'eim  n  Kiirncru  aus. 
Von  den  Salzen  und  KHtorn  dieser  Siiure  gilt  allea  vou  deu  entspre- 
chendeu  Verbindungeu  der  Stearinsiiure  Gesagte. 

Diese  Saore  im  freien  Zoatande  roacht  den  in  Weingeist  loslichen 
Tlieil  des  Bienenwaehses  aus,  nnd  ist  in  Verbindung  mit  Ceryl  aU 
cerotinsaiires  Ceryl  ein  Bestandtlieil  des  chinesiscben  Wacbses. 
Aus  dem  Cerotylalkobol  erhalt  man  sic  doroh  Erbitzen  mit  Natronkalk: 
CwHsfiO  +  KHO  =  CjjHjjKOg  -|-  4H. 


MeliBfinsftare. 

C30  Hfiy  O7. 


CsaHiuiO 


MciiiBin*  Die  Melissinsaure  erbiilt  man  durcb  Krl)itztn  des  Myricylalkobols 

mit  Natronkalk.  Letzterer  aber  wird  aus  dem  Bienenwacbse  gewonnen, 
in  welcbem  er  niebt  als  solcher  entbalteu  ist.  Das  Bienenwachs  entbult 
n&mlicb  unter  anderen  Beatandtboilen  palmitinBauresMyricyl,  welobes 
dnrch  Kali  in  palmitinsaures  Kalium  und  Myricylalkobol  Qbcrgefilhrt 
wird.    THeser,  mit  Natronkalk  crhitzt,  gebt  in  Melissinsaure  iiber. 

Die  Meli.ssinsilure  gleicht  der  Cerutinsauro.  liat  aber  eineu  hdhereu 
Scbmelzpuukt.    Sie  schmiiat  u&mlicb  bei  tiS^C. 
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Antser  diesen  Sfturen  eind  noch  einige  andere  Glieder  der  Reihe  weft«i« 
dargestellt,  «ber  noch  wenig  itadirt,  m  die  MargariuBfture:  C|7ll:,4  02  .'hrt'rsau' 
(nidit  ni  TerweeluMln  mit  dem  frOher  so  bea«ichneten  G«menge  yon  Pftl-  KeUie!*^ 
flutbtftareondSteariiiBAiire),  ans  Getyljodid  und  Cyankaliam  nnd  Behand* 
lug  des  80  erhaltenen  Cetylcyanides  mit  Kalilange  erhalton,  dieHyftna- 
Blare,  Cf^HjoOf,  aas  dem  Inhalte  der  AnaldrOgentaschen  der  Hyftne 
{Hffoena  ttriaia)^  weloher  ein  batterartiges  Fett  darstellt,  die  Arachin- 
siare  ana  dem  Fett  der  Erdmus:  Arachis  hypogaeay  and  die  Behen- 
Bisre,  aaa  dem  Behendl,  welcbea  dardi  Aoapreaaen  der  BebennOsse, 
der  Samen  der  MoHnffa  plerygosperma  gewonnea  wird.   Die  Formel  der 
Arachinaftare  iat:  CS)oH4o09,  die  der  Bebena&are  (j^VL^^O^, 

All  i  11  tT  Wp^i  zur  Tri'iuiunrj  der  fe^toii  fetten  Siiuren.     Die  AllgemeiiiAr 

festeu  letteu  Siiuren  kommeu  iu  deu  Fetten  uie  eiuztlu,  suuderu  immer  uieh-  xr^Mg 
rere  g]«icbseitig  geniengt  vor.    Wegen  der  Aebnlichkeit  ibrer  Eigenaebaften  sinnn. 
Ut  et  Mbwierig,  lie  von  einander  ra  trennen-  nnd  rein  darsnatellen.  Ein  Weg 

ihrer  Trennung  bestfht  darin,  die  betrefTenden  Fette  mit  Kali  za  veneifen, 
d.  h.  die  Saiiren  an  Kali  zu  biiiden  und  die  Kaliunisalze  dtirch  Cbloi^M-asser- 
sU/ffgitnre  zn  zfrlegen.  Die  ijefiillten  Ssiuren  werdeii  in  Alkohol  gi'liist  un<l 
daraus  umkrystallisirt.  Dabei  scli(»i(len  sioh  als  die  schwerer  luslicheu :  die 
Sioren  mit  dem  liOcliMteu  Kuhlenstof^Velialte  inuner  zuerst  aus,  die  Siiuren  mit 
gwingerpm  Koblenstoifgehalte  dagegcn  Rpatw.  Kan  f&hrt  mit  dem  Umkry- 
■UUiriren  fort,  bia  die  Bftnren  einen  constanten  Bchmelzpankt  sttigen. 

Eine  andere  Hetbode  ist  die  der  partiellen  F&llnng.  Die  Sftoren  wer-  Methodd 
den  in  Alkobol  gelCst,  Ammoniak  bii  znr  Neutralisation  zngeMtat  und  nun  ffuS^ 

ein  Theil  der  S.inren  durch  eine  alkoholische  Losung  YOn  essigsaureiu  Mague-  Fftnaaa. 
«iam  gefiilli.  Hicrhei  s.  IipIiIhh  sirli  zuersf  dfc  Sauren  von  liix  listeni  Kohlen- 
'■'"ii.'flmlt''  al).  Mail  Hltrirt,  talk  da.s  Filtrat  abermals  mit  es.sigsaureni  3lagne- 
Miun  und  erhalt  so  einen  Nie<lei-8cld»g,  welcher  die  Sauren  von  uiedereni  Mo- 
ieealaigvwiobt  entbftU.  IMeie  NiedenehUlge  Idst  man  auf,  f&Ut  sie  wilder  par- 
tial!, oad  erbftit  no  immer  reineres  Material,  welcbei  man  endlicb  in  Ciettalt 
einvr  Rt-ilie  von  Kiederschliigen  getrennt,  durch  Sabmftnre  zerlegt,  und  die  ab- 
s^'-vltiedenen  Siiuren  scliliesslicli  durch  Umkrystallisiren  ana  Alkohol  bis  snm 
cuDiUinten  Schuielzpunkte  reinigt.  .  • 


b.  Anhydride. 

Sowie  den  anorf»anisclicii  Oxysiiiiron  soj[roiianiito  Anhydride  t^utspre-  Aligemeiner 
then,  welchc  keiiu'ii  durcli  Mctallo  vertretliaren  WassorstolV  niebr  enthaltni, 
and  die  man  sicli  aus  den  er.steren  in  der  Weise  ontstaiuK'n  denken  kann, 
Ha-s  dieper  \\  assorstotl  in  Verbinduni;  mit  von  der  S;inre  -tannnendem 
•^auerstoll  als  Wasser  aus^^'etreten  ist,  so  enl s^weelion  aueli  den  or^'ani- 
'^f  ben  Sauren  A  nhydride:  Verbiiidungen,  welche  keinen  extraradicalen, 
tlurdi  Mt  tallo  auf  dem  Wcge  der  Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoff 
inelir  i  nthalt. n. 

Man  bat  die  Anliydnde  ein-  uud  mebrbasi sober  orgauiscber 
b«areD  zu  uuterscbeiden. 
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AnbjdHd* 
einbaitwher 


Anhydild* 

mehr* 

baaisoher 
Sluren. 


tchftflen  der 


Die  ADhydride  einbasifloher  organiBcher  Stareii,  mithin  aaeh  die 
Anhydride  der  fetten  S&aren  sind  den  Aethern  ▼ollkommen  ana- 
loge  Atomoompleze.  Sowie  die  letsteren  ans  ihren  Alkoholen  dnreh  Snb- 
Btitntion  des  eztraradicalen  Watterstoffatoms  dnreh  daa  im  Alkohol 
bereita  entlialtene  Alkohobadioal  (Aether  Bohleohtitin),  oder  dnreh  ein 
anderee  Alkoholradical  (gemischie  Aether)  entitehen  (vergl.  S.  74 
a.  75)i  sosind  die  Anhydride  der  einhaeiachen  organischen  S&nren,  Sioimit 
deren  extraradicales,  anf  dem  Wege  der  Salsbildnng  durch  Metalle 
yertretbarea  Wanersto&tom  dnrch  das  in  der  S&ore  bereits  enthaltene 
S&nreradical  (reine  Anhydride),  oder  dnrch  ein  anderea  einwerthiges 
S&oreradical  (gemischte  Anhydride)  substituirt  ist.  Z.  B. 
Win    ^•^"'>'lo  C,H,0']^    C,H,()'U  C,II,()'] 

Alkohol      Aether  Methylathyl-  fieeigs&ure  Essigsiiure-  Essig-Heuzoe- 

atber  anhydrid  saoreanbydrid 

In  dcii  Auhydriden  der  einbaBisohon  nri^.inischeu  Siinren  ist  mithin 
das  extraradicale  WasserBtoffatom  ansgetreten,  aber  kein  Sauerstoif;  we- 
sentlicb  andere  aber  verhalten  sicb  die  Anhydride  zwei-  und  mebr- 
basiscber  organischer  Sauren  zu  letzteren  selbst;  es  tritt  n&mlicb  bei 
ihrer  Bildung  WasserstotT  and  Sanerstofif  und  zwar  beide  extraradical, 
ana  den  Sauren  aas.    Z.  B. 

^"*^")0,    =    C4H40,''|0    +  H,0 

Bernsteiusuute  Bernsteinsaureanbydrid 

Alio  Anhydride  sind  vollkommen  neutrale  Korper,  ohne  Reaction 
auf  Ptlanzenfarben,  unfahig  Salze  bilden,  alle  aber  weiterhin  dadurch 
cbarakterisirt,  dass  sie  in  BerClhrnng  mit  Wasser,  zawcilen  schon  an 
feuobter  Luft  Yon  selbst,  immer  aber  beim  Kochen  damit,  in  die  wirk- 
lichen  S&nren  zurilekTerwandelt  werden. 

Bei  zweibanisrlien  organischen  S&uren  erfolgt  dieaer  Uebergang 
dnroh  einfache  Aui'nahme  von  Wasser,  a.  B. 


C4H40/'|0    -I-     H,0    =  ^*^'[l\0. 


.  C,H3(V| 
+  H)  " 


Bernsteinsaureauhydrid  Bernsteiusaure 

Bei  den  einbasiscben  Sauren  in  der  Art,  daes  1  Mol*  Anhydrid 
rich  mit  1  Mol.  Wasser  in  2  Mol.  Siiure  spaltet: 

Essigsftureanbydrid  1  Mol.  Essigsftnre  1  Mol.  Essigs&ure 

Die  wiohtigeren  Bildnngsweisen  der  Anhydride  sind  folgende: 

1.  Man  orbiilt  di«^  Anhydride  ci  nbasischor  Siiurcn,  weiin  man  die 
Chloride  dor  Siiurcradicale  aul  das  Niitriiinisalz  dersplben  Siiure, 
oder  einer  anderen  einbasiscben  Saure  (gemischte  Auhydride) 
cinwirki  u  liisst,  z.  B. 
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Na] 

CI  1 


CI  I     ^  Naj"    —    C',H3  0'}  "  + 

Acetyl-     .        Essigsuures    Essigsaureanhydrid  C'hlor- 
chlorid  Natrium  natrium 

Clj    ^  Naj  ^    —    CzH.O'J  ^      +  Clj 

Acetyl-         Benzoesanres  Bensoe-Essigsaure*  Chlornatriiim 
chlorid  Natrium  anhydrid 

2.  lodem  man  anf  die  Salze  der  betreffenden  Sftnren  Phosphor- 
ozyeUorid:  PClaO,  einwirken  Iftsst,  s.  B. 

4(C,II;,K(),,)  -f  PCI3O  =  2(C4H6  03)  +  3KC1  -f  KPO3 
4Mol.KHlium-  2  Mol.  Esnigsaare-  Metaphosphors. 

acetilt  aubydrid  Kalium 

3.  Die  Anhydride  mehrbasischer  Siiuren  erh&lt  man  dorch  Er- 
hitzen  der  S&nrebydrate  fflr  sich,  oder  mit  Phosphorsftiire- 
anhydrid: 

C^HeO*     =     C4H4OJ     -h  H,0 
Bernsteioaftore  Bernsteinsanre- 

anhydrid 

4.  Ebendo  aber  aueh  dareh  Einwirknng  you  Pboephorohlorid  anf 
die  Sftnren: 

C4H«04    +    POs    =   C4H4Q,    +    PCljO    +  2HCI 
Beniatein-  BemsteineAure-  Phoephor- 

einre  aahydrid  ozyehlorid 

Die  Anhydride  der  fetten  Sinren  eiud  flflmig  oder  fest,  ebeneo  Anbrdrtte 
wie  die  entspreehenden  Sinren  eelbet;  die  flaeeigen  laeeen  rich  nnsenetit  Mona. 
dflttiUiren,  aUein  ihr  Siedepankt  liegt  dnrcbschnittlich  hdher,  wie  Jener  der  * 
Sinren;  der  Sohmelipunkt  der  festen  dagegen  Bcheiiit  tiefer  sn  liegen ; 
IB  Alkohol  Had  Aether  rind  rie  Idelich,  unldelich  dagegen  in  Wasser,  mit 
welohem  lingere  Zeit  in  Berihrang  oder  gekocht,  rie  in  2  Mol.  der  ent- 
iprechenden  Sinren  flbergehen  (siehe  oben).    Gegenwart  von  Alkalieu 
beichlennigt  diese  Umwaudlong.    Mit  Alkoholen  erw&rmt,  yerwandeln 
sie  sich,  der  Zerlegong  durch  Wasser  voUkommen  analog,  in  1  Mol.  einee 
Eaters  and  1  Mol.  Siiure.    Z.  B. 

C,U,U'J  "  H  —      C,H/)  "    ^  HJ  " 

Esaigsaureanhydrid  Aethylalkohol        Easigather  Essigsiiure 

Die  biB  nun  mehr  oder  weniger  gekannten  Anhydride  der  fetten 
Saoren  sind  fulgende: 

Bsaisaittreanhydrid,  (CsUtO)aO. 

Dtr  Earigiiure  nioht  onibnlieh  riechende,  wasBerhelle  Flflsrigkeit  Ton  Euigaiare- 
1-078  tpedf.  Oew.  and  138«  Siedpnnkt   Wird  am  beeten  dnrch  Einwir- 
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knsg  Ton  Aeetjlehlorid  anf  esrigsattret  Katriimi  dargeatellt  Behandab 
man  00  mit  Baryamsnperozyd,  so  erh&lt  roan  erne  sehr  merkwilrdige, 
•icb  wie  ein  Super oxyd  verhaltende  Verbindiing: 

Acetylfiuperoxyd:  (C3U30}30s>  uach  der  FormelgleichuDg : 

(CtHgO),0  +  Ba"0,  =s  (0,HsO),0,  +  Ba"0 
Eaaigiftoreanliydrid  Acetyliuperozyd 

AoMyi-  Zahe  FlQssigkeit  von  stecliendem  Geschmaek,  beim  Erwftrmen  nnter 

■npMtnjrd.  ZertHlmmeraDg  der  Geftsse  ezplodirend.    Vfiikt  ale  energisches  Ozydi- 
tionsmittel,  entf&rbt  Indigo,  seheidet  Jod  ans  Jodkalium  aos,  nnd  fcr> 

wandelt  gelbes  Blatlaagensalz  in  rothes.  Kann  auch  durch  £inwirkaDg  tob 
Acetylcblorid  auf  Baryumsuperoxyd  erbalten  werden. 

Durch  Einwirknng  von  Siliciamcbloriil  auf  EssigKaureanbydhU, 
oder  auf  EssigRaure  erbult  man  eiue  Verbiudang,  die  ala  ein  interme* 
diares  Anhydrid  von  Kiesclsaurc  und  Ks si gs&are  betracbtet  wer- 
den kann:  Si ( ), (C.Il30)4.  Wei88c  kr^'stalliniecbe  liasse,  tiob  mit  Waispr 
in  galiertige  Kieselaaure  and  Euigsanre  zersetsend. 

Thiacetaftureanbydrid:  (C3lIaO)sS,  wird  bei  derDestiUation  fon 
EsBigsAareanbydrid  mit  Pbospborpentasnlfid  erbalten.  Es  iet  eine  bei  12P 
siedende  FlilBHigkeit,  welcbe  mit  Waaaer  gekocht,  eicb  in  fiasigs&nre  and 
Tbiacetsfture  spaltet: 

Tbiaoetsttnreanbydrid  •  Thiacetsftore  Saiigtftaie 


ThlMei- 
anhydrid. 


•nhydrfd. 


Propionaftureanhydxid,  (CsH^0)90, 

farblose,  uiit  Wasser  iiicht  miKcbbaiv,  de  r  l)aldrianwnrzel  abnlicb  riechende 
Fluaaigkeit,  acbwerer  wie  Wasser,  bei  1U5"  aiedend. 


BvUmr- 
■alijdrid. 


Buttera&ureanhydrid,  (041170)20, 

wabrscbeinlicli  ans  (fiihrungsbntter.siiurp  dargrstollt,  dcni  Hnttersaareiithei 
ilhnlicli  riechcnde,  bei  etwa  I UU'^  hiedende  Fliissigkeit  von  0*976  specif.  Gew. 
bei  12*5^ 


anhydiid. 


Capron- 
anhjdiid. 


ValerianaftureaiUiydrid,  (C&H90)ftO, 

nacb  Aepfeln  riecbondes,,  \w\  215^  etwa  aiedendes,  aber  bei  der  Destil- 
lation  iiob  partiell  zersetzendea  Liqnidom  yon  0*934  apecif.  Gew.  bei  16**.^ 

■ 

Caprons&ureanhydrid,  (C6UiiO)sO, 

farbloses  Gel,  von  dci-  ('apronsinre  ahulichcm  Gerach}  geht  an  feuohter 
Laft  sehr  leicht  in  die  SUare  iiber.  . 
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Oenauthylflftureanhy dr^d ,  (C,  His  0)s  0 ,  Ofuautlivl- 

5lige,  in  der  KAlte  nacb  ranziger  Butter,  beim  Erw&nnen  aromatiacli 
riechende  FlOaaigkeit  von  0*92  specifl  Gew.  bei  -|- 

CapryltftHreanhydrld,  (G«Hi50)|0,  capryu 

Anlijrdiid* 

widerlich  riecheiideB  Oel,  unter  0^*  schmelzend,  bei  etwa  290^  siedend. 

PelargonsAttTeanhydrid,  (C9lI|70)sO,  Pi'largon- 

unter  -\-  T)"  f<*st,  iilx  r  dieser  Temp^^ratur  fliissig. 

Die  Anhydride  der  kohlenstoffreicheren  Sauren  aind  nicht,  oder  nur 
leYir  wenig  gekaiiDti  die  Isomerien  aber  ilberhaupt  bei  den  Anhydriden 
nicht  Terfolgt. 


C.    Aldehyde.  Allgemeiner 

Bcrcits  S.  69  wurde  gozeigt,  daaa  der  Uebergang  der  primSren  Al- 
kfiliolc  in  die  correspoiidirend<  ii  Sauren  in  it  einer  gleichen  Anzabl  von 
Kohlenaioffatoinen  kein  unmittelbarer  sei,  indem  unter  dei*  E^wirkung 
des  Sauerstoffs  zungchst  swei  Atome  Wasserstoff  zu  Waescr  oxydirt 
werden  und  als  Bolches  auttreten,  wodurch  interniedifire  Prodaote 
entiteben,  die  unter  der  weiteren  Einwirkung  des  oxydirenden  Agcns 
etn  Atom  Sanerstoff  fiidren,  und  dadnrch  in  S&uren  jibergehen.  Diese 
mtermediftren  Ozydationsproduete  der  primaren  Alkohole  sind  die  Al- 
dehyde. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  cbeniiscbe  Zusammensetzung  der  Aldehyde  Aidehy<ie 
ohne  Weiteree.    Aldehyde  siud  primiire  Alkohole   luinas  2  At.  £ m! n°u» 
Wasserstoff  (daher  dei  Name  vuii  Ali  i.hol  dehy drogeiiatus).  Voui  ^ertJoir)*** 
•Staudpniikte  dor  Tljcorie  der  AtoinviikctUnig  I'litstehen  die  Aldehyde 
au«  dfii  fonespoudireudf II  priiniiren  Alkoholt-n,  liult  iu  auH  der  die  letz- 
teivn  eharakterisireiiden  Atom^jruppc :  CIl^Oll  2  At.  Wasst  rhtoff  ohne 
KrHutz  auHti  •  tell ;  die  Aldehyde  entlmlten  daher  die  bie  churakierisireude 
AtuDigruppe  ('(J II. 

Es  181  weiterhin  klar,  daaa  isomer  en  prim&ren  Aikoholen  isomer  e  itomwiMk 
Aldehyde  entspreohen  mftssen;  s.  B. 

TH.  CH^  CH,     CH,  OH,  CHj 

V  V 
CH  CH  - 


i  I  CH.OH  COH 

CH.OH  con 


Nonii;il«'r  liutyl-     Nonii;il«T         (jHhiuii^*<lnityl-  Uahrun^'sbutyl- 
Hlkuliui         ButyUldehyd  alkuliul  aldeliyd 
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Id6  Fette  S&uren  der  Formel  CUtaOf 

Secundftre  Nicbt  minder  einleucbteiul  ist  ♦•s,  dass  yecundiire  and  tertiare 

Ittkohoito*^^  Alkdhole,  da  sie  die  Griippe  ClijOll  nicht  t  iithalteu,  auch  keine  Aldehyde 
Allwiydr"*  Ji*'''''  'i  koimen.  Tretcu  au8  den  secuiidiiren  Alkoholen,  welche  die  Atoni- 
gruppe  CHOH  enthalten  (s.  S.  72),  unter  der  Einwirkung  oxydirendcr 
Agentien  2  At  Wassersto^f  aus,  so  entoteben  ftogeuauute  Ketone^  s.  B. 
OH,  CHs 
CHOH     -I-    O    =     CO       4-  H.0 

CH,  CH, 
IsopropylalkcAol  Aoeton 

Die  Aldehyde,  meiBi  flAchtige  imd  flfissige  Kdrper,  sind  ToniiginreiM 
dnrch  folgende  Eigenschaften  charakteriMrt: 

£ig«n>  1.   Alle  Aldobyde  geben  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffn  niehr 

oder  weuiger  rascb,  zuweilen  scbon  einfacb  in  Beruhruug  mit  Lult 
anter  Aufnahme  von  1  At.  Sanerstoff  in  die  correspondirenden  Saa- 
ren  iiber,  von  welchen  sie  sicb  durch  einen  Mindergebalt  von  1  At. 
Sauerstoff  unterscbeiden;  die  Atomgruppe  CoH  verwandelt  siih 
dabei  in  die  Carbox ylgruppe  COOH  oder  CO^H;  dabei  nebmea 
sie,  unprunglicb  obue  £inwirkiuig  auf  Pflanzenfarben,  sanre  Re- 
action an.   Z.  B. 

OH,  CH, 

CH,     ^  ^   

^Hg  ^H, 

COH  6oOH 
Bntylaldehyd  Normale  Bnttonlliire 

2.  Vermoge  ihrer  ausgesprocbenen  Ncij^ung,  durcb  Aufnahme  vou 
Sauerstoff  in  Siiuren  iiberzugelien ,  wirken  sic  stark  reducirenil 
auf  die  Auflo.sungen  der  Metalluxyde,  und  scbeiden  bei  gelindeui 
Erwiirmen  aus  Si)  berlosungeu  nietalliscbes  Silber  in  Gestalt  scbo- 
ner,  an  die  Glaswaud  sicb  anlegeuder  Silberspiegel  aus. 

3.  Mit  KaU  erwarmt,  verbarzen  sie  (Aldeliydbarae),  geben  abcr  auch 
wobl  daaKaliuinsals  der  enteprechenden  S&ore,  unter  Eotwiekelung 
Ton  WasBerstoffgas. 

4.  Durch  WaBserstoff  in  sUdu  naseendi,  z,  B.  dnreh  Natriumaiiud- 
gam,  werden  eie  in  die  entsprechenden  Alkohole  inrftekrerwandelt; 
I.  B. 

C,U^O     4-     2H     =  CjHeO 
Aethyialdeliyd  AaChyialkohol 

dabei  wird  die  Atomgmppe  COH  in  die  Atomgmppe  CHfOB 
snrOekrerwandeH. 

5.  Mit  Ammoniak  verbinden  sicb  die  meisten  Aldebyde  direct  20 
krystallisirbaren  Verbinduugen  (Aldebyd- Aramouiakej;  a.  B. 

(".,H^0     -I-     NH,     =     C.^iH.O,  NH., 
Aetiiylaldehyd  Aldeliydaiuiauuiak 
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Aehnliche  VerbiDduni^ii  gehen  aie  mitAmidvn  und  mil  Uretha- 
nen  (Carbaminsftureitliern)  (b.  w.  nnteD)  ein.  Die  Bilduug  der 
IctztoreD  Verbindongen  geichieht  jederaeit  so,  dass  1  Mol.  Aldehyd 
mit  2  Mol.  Urethao  luier  Avstritt  Ton  1  Mol.  Wmer  den  oeaen 
Kdrper  liefert. 

6.  mt  Phanolen  und  mromaiiBchen  KoUenwanentoffen  erhitst,  Ueforn 
die  Aldehyde  sum  Theil  ansgezeielmete  Farbstoife. 

7.  Sic  verbinden  sich  mit  saureii  scli  wefligpanren  Alkalien  zu 
krystallisirbaren  figciithumlicben  ihrer  Constitution  nacb  noch 
nicht  vollig  aufgekliirten  Verbindungt  u :  den  sogenanntcn  aldebyd- 
scbwefligsauren  Salzen,  die  sehr  leicbt  zersetzi)Rr  sind,  und  bei 
der  Destination  mit  Natriumcarbonat  wieder  das  urspruugliche 
Aldehyd  liefern: 

(■^H^O      f     KH80,     =  CaH^O.SOaKH 
AetbylaUlebyd  AldehydscIiweflijpHuiret 

Natriom 

8.  Die  Aldebyde  cndlicb  baben  groBse  Neignng  ontweder  von  selbit, 
oder  darch  die  Einwirkiing  nicbt  selten  sehr  geringer  Mengen 
bisher  in  unerklurter  Weise  wirkender,  anderer  Kdrper  sich  za 
polymerieireii,  d.  h.  in  Yerbindnngen  yon  glcicher  empirischer 
Zasammenietsnng ,  aber  Terdoppeltem  oder  Tenrielfachtem  Moleea- 
largewioht  llberaiigehen. 

.  Die  theoretiech  wichtigen  Bildnngsweisen  der  Aldehyde  sind 

nacbstebende: 

1.  Vorsiclitij/f,  innerbalb  beftimrater  Grenzfn  trohaltene  Ox y<lnti(»n  ver-  BiiduoKii- 
inittelst  Platinmohr,  Platinscbwamm,  Kohie,  oder  durch  Oxydations- 
gemische  von  Braunstein  und  verdiinnter  ScbwefelHaure,  oder  von 
Kaliunidicbromat  und  Verdunntcr  Schwefelsaure;  endlich  Oxydation 

der  stark  mit  W.isscr  verchinnten  Alkuliole  an  der  Luft  bei  unvoU- 
gtandigera  Luflzutritte.  In  alien  diesen  Fallen  treten  2  Atome 
Waseerstoff  des  Alkohols  als  Waseer  aus;  s.  B. 

CHtOH  COH 
Propylalkohol  Propylaldehyd 

2.  Man  nnterwirft  ein  Gemenge  gleicher  MoleeOle  Ton  einem  Salse 
der  hetreffenden  Sftnre,  nnd  dem  enisprechenden  ameisensanren 
Salse  der  trockenen  DeBtillation;  wenn  wir  mit  M  ein  belieUgee 
einwerfhigei  MeUll  heseichnen,  nach  dem  typisohen  Reactionf 
sehema: 

Saalgianret     Ameiiensaiires     Aldehyd  Kohlensaorei 
Sals  Sals  Sals 
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Man  ktauk 

diirrb  elne 

Itrill"^  Villi 

lU-aotioin'ii 
von  «ifu 
8iiuroii  zu 
ilfii  AMehy- 
(ifii  und  von 
iliciicn  zu 
(IcnAUtoliO- 
len  0alut< 
sea. 


dor  fetlen 
Sturcn. 


Mcthyl- 
aldebyd. 


Dieses  Vorlialten  iflt  cleshalb  theoretisch  sehr  wichtipf,  weil  es  uns  ia 
rlen  Stand  setzt,  you  den  S&oren  zuruck  zii  den  Aldehyden,  und  Ton 
(liesen  zu  deu  Alkoholen  zu  gelangen.  So  steUfce  man  ann  der  als  nurmal 
erkaunten  G&hrangsbattersauro  auf  diMom  Wego  den  bis  dahin  unbe- 
kannten  normalen  Butylalkohol ,  und  in  analoger  Woise  den  uormalen 
Araylalkohol  dar.  Indem  man  ferner  die  Sauren  auf  dera  angegebenen 
Wege  in  die  Aldehyde,  diest^  durch  WasserstofF  in  statu  nascendi  in  die 
Alkohole  iiberfuhrt,  aus  den  lotztorcn  die  entsprechenden  .Iodide  darstelli, 
diese  durch  Kochen  mit  Cyankalium  iu  die  Cyanide,  und  lefxterc  endlich 
durch  Kochen  mit  Kali  iu  kolilenstoffVeichere  Siiuren  verwandelt,  gelingt 
68  yon  den  kohlenBtofiUrmereu  zu  deu  kohleustoffreicheren  Saaren  der 
Reihe  aufzosteigen. 

Die  Aldehyde  der  flflsBigen  fetten  Sfturen  nod  ebenfaUa  fl&wig, 
jene  der  eigentiich  fetten  Sfturen,  soweit  man  ne  kennt,  ebenlaUa  feet  ;  die 
koUenatolRlrmereii  Glieder  der  Beihe  sind  sebr  fldobtig  und  baben  durch- 
BchnittUch  niedrigere  Siedepnnkte,  wie  die  entsprechenden  Alkohole,  and 
die  entsprechenden  Sfturen;  Bftmmtliche  aind  Tdllig  nentral,  leichter  wie 
Waeser,  die  meiaten  deraelbeo  in  Wasser  nicht  oder  wenig  Itelioh.  Ihr 
sonatigeB  Yerhalten  ist  daa  der  Aldehyde  ftberhaapt. 

Kethylaldehyd;  Formaldehyd:  GH«0  =-  i 

COH 


Farblosea,  stechend  riechendes  Gas,  Angen  und  Nase  heftig  reisend, 
an  der  Luft  eich  rasch  su  AmeisenBaure  ozydirend.  Die  Lteung  des  Me* 
thylaldehyda  in  AmylaUcohol  absorbirt  ebenfalle  rasch  Sauerstoff  und 
scheidet  aus  Silberldsungen  metallisches  Silber  als  Silbei^piegel  aus.  Ab» 
gedampft,  hinterlftsst  diese  Ldsung  eine  polymere  Modification:  Parame- 
thylaldcbyd:  GsHeOg,  eine  weisse  ki^stallinische  Masse,  bereits  unter 
100®  snblimirend,  aber  in  verschlosseneu  Gefilssen  bei  152®  schmelzend. 
Parnni.thjw  Boi  Doch  hohercr  Tcmperatur  beginnt  das  Paramethylaldehyd  zu  sieden 
Mothyhuif-  und  gelit  daboi  wieder  in  3  Mol.  des  gcwdhnlichen  Methylaldehyds  Aber. 
aidehyd.      Metli \  lit Ideliyd  yerwandelt  sicb  durch  Einwirknng  von  Schwefelwasser- 
stofT  in  Meth vlsulfaldehyd :  C^IIoHt,  demnach  trimoleculares  Parame- 
tbvlald.'hvd,  in  welchem  der  Sauerstoff  dnrch  Schwefel  eraetst  ist,  Feine, 
bei  218"  sohmelzende,  nadelformige  Krystnlle,  oline  Zersetznng  flilchtig, 
scbwer  loelich  in  Wasaer,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

nodung.  Die  Bildu  ngsweisen  des  Methylaldehyds  sind  niehrfache.  Man 

erhftlt  ihn  duroh  Oxydation  des  Metltylalkohols,  indem  man  die  Biimpfe 
des  letatereu,  gemengt  mit  Luft  aber  eine  glCkhende  Platindrabtspirale 
leitet.  Bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  ameisen- 
sauren  Calciums,  des  glykolsauren  Calciums,  bei  der  Behandlung  yon  Me- 
thylenjodid  mit  Silberoxyd  und  wie  es  scheint,  dnrch  die  Einwirkung 
des  Funkenstroms  auf  ein  Gemenge  ^on  Wasserstoffgas  und  Kohlensftmre: 
CO,  +  4H  s=  CH,0  -f  H,0. 
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Methylal,  C:,H,0,  =  rH  ,(MCH3).2(J,  bildet  sich  bi  i  (h  i- ()x\ dation  MethyUl. 
des  Mothylalkohols  iiiit  BrauiiHtein  uiid  Schwefelsaure.  Aiig«'uehiii  riechende 
Fliissitrkcit  \vu    f-  42"  Sit»(ljmnkt  nnd  0855  specif,  (u'Vt.  btd  -|-  18*',  in 
'A  'I'lil.  WussiT  loslich.    Seine  Coustitutioii  i^t  jedenl'alls  jener  des  Diiue- 
tb^'lacetals  (6.  201)  eutttprechend ;  ee  ist  Dimethyiformal.  demuach 

OCH« 

H-C— H 

OCH,  . 

Aethylaldehyd;  Aeetaldeliyd:  C9H4O  =  1  Aetbvi 

C  0  H  aldebjfd. 

Bewegliche,  wasserhelle  Flussigkeit  vun  crstickendem,  zum  Hasten 
reizendeii  (leruch  and  O  ^*!)?  specif.  Gew.  bei  0".  Sehr  fluchtig,  siedet 
V>e\  4-  21*6^  nnd  niischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  alien  Ver- 
haltnigpon.  Jst  ohne  Einwirknng  auf  PHanzenfarben,  oxydirt  sich  aber 
in  BerUhrung  mit  Loft  aehr  rasch  za  Essigsaure.  Scheidet  aus  Silber- 
losungen  Silberspiefrel  aus,  verharzt  beim  Erwarmen  mit  Alkalien,  und 
geht  bei  der  Bebandlung  mit  Xatrinrannialgam  wieder  in  Aetliylalkohol 
uIh  t.  Spuren  von  Salzsfture,  schwefliger  Siiure,  Schwefelsanre»  ChJorzink, 
auch  von  (.'arbonylchlorilr:  CO 01],  Terwandeln  den  Aethylaldehyd  in  zi^ei 
polymere  Modificationen : 

Pftraldehyd:  CfiHuO.,  (3  Mol.  Aldehyd  verdichtet),  eine  faiblose,  PanUdehyd 
QOter       10^  krystallinisch  eratarrende,  nnd  bei  124^  siedende  Flussigkeit  M«taM«hyd. 
von  0*989  specif.'Gew.  bei  +  15^  In  warmem  Wasser  weniger  Idslich  wie 
in  kaltem.  Enteteht  aus  dem  Aldehyd  nnter  £inwirknng  ohiger  Agentien 
bei  gewdhnlicher  Temperatnr. 

Metaldehyd  enteteht  hei  der  Einwirkung  obiger  Kdrper  anf 
AUebyd  bei  einer  Temperatnr  nnter  0^  Feine  weisse  Nadeln,  nnlte- 
Ueh  in  Wasser,  nnd  wenig  Idslich  in  den  anderen  indifferenten  Losnngs- 
mitteln.  Sublimirt  bei  raschem  Erhitsen,  geht  aber  beim  Erhitzen 
in  sngesohmolaenen  R6hren  wieder  Tollstftndig  in  gewOhnlichen  Aldehyd 
ftber.  Beide  polymere  Modificationen  yerwandeln  sich  anch  bei  der 
l^evtiUatioD  mit  wenig  Schwefelsftnre  wieder  Tollstftndig  in  gewohnliohen 
Aldehyd,  nnd  liefem  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  Aethylidenchlorid 
(t.  w.  nnten).   Die  MolecnlargrGsse  des  Metaldehyds  ist  nnbekannt. 

Dorch  wasserentiiehende  Mittel  geht  der  gewdhnliche  Aldehyd  sehr 
fMoh  in  Crotonaldehyd  Ober  (vergl.  weiter  nnten).  Anch  dnrch  Ein- 
wicknng  von  Natrinm  nnd  von  Zink  anf  Aldehyd  entstehen  Condensations- 
prodocte  desselben.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsftnre  anf  ein  Gremisch 
vco  Aldehyd  nnd  Wasser  in  niederer  Temperatnr  enteteht  das  dem  Alde- 
hyd polymere  Aldehyd  der  Betaoxybutters&nre:  CtHtjOs  (yergl. 
weiter  unten). 

Aethylaldehyd  ist  (neben  Metaldebyd)  in  grosser  Menge  in  dem  bei  VorkommMl 
^  SpiritosdeetiUation  erhaltenen  sogenannten  nVorlanfe**  (die  flaohtige-  ^' 
Beitsndtheile  des  Bohrtpiritns)  enthalten.    Er  enteteht  znn&chst 


I 
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dvroll  Tonichiige  Oxydation  des  Aethyialkohols ,  bei  der  Verbrennung 
deBselben  oder  des  Aethers  bei  wigenllgendein  LafUotntte,  bei  der  Detti)* 
UtioD  eines  Gemenges  von  esRigsaurera  and  ameisenfaiireDi  Calciam ;  aasser> 
dem  aber  boi  dor  Behandlnng  zahlreicher  anderer  organiscber  Verbindnn* 
gen  mit  Oxydaiionnnitteln,  oder  einfadi  beim  Erhitsen  denelben  Ar  aeb. 

Darstciiinif  Am  dem  jetst  in  den  Handd  konunenden  rolien  Aldebyd  erfaftH  man  dn- 
mt  SjjjT"  telban  kieht  rein,  indem  man  ihn  bei  sebr  gnUr  Abkoblong  reetilloirt,  du 
kinflteban;  DesiiUat  durcb  Chlorcalcium  entwisiiert,  dann  abennalt  dettillirt,  das  Dettil- 

lat  mit  dem  pleicli»*ii  Volum  wasserfroion  Aethers  misc]it,  und  mit  tnx-kefMa 
Ammoniakgas  siittigt.  Die  bald  in  Krystallen  nuh  HUssrlieidend**  Aiiunoniak- 
verbindung  (Aldehyd-Amnioniak)  lielVit  mit  verdiiiuit«M-  Schweftdhani m  aus  d^-m 
WaBserbade  destilJirt,  leinen  Aldehyd,  der  durch  abermalige  Bectiticatiou  uWr 
Chlorcalcimn  vDQig  entwftanert  wird.  —  Oder  man  ftbergient  3  Gew thle.  Ka- 
Unmdichromati  welebe  sich  in  einem  ttark  erkalteten  DeeUllationsgeftMie  beAa- 
den,  mit  einem  ebenfiilla  erkaltetem  Qemiach  Yon  3  OewtUn.  Alkohol,  4  Oenrthia. 
Scbwefelsaure  und  12  Gewthlu.  Wasser,  und  eutfernt  da.H  DestiQationsgHfaa* 
aufl  der  Kiiltemischnng,  wobei  die  £inwirkung  alitbald  beginnt;  man  de«tiilirt 
am  a\if8tei£reiid«'n  Kiihler.  dpr  aiif  etwa  .'><•'*  erwiirmt  wird.  und  fHncrt  die  im 
Kiihler  nicht  verdu  liteten  Diinijife  in  Aether  aiif.  Die  so  erhaltent'  ntli^^ri-*'^ h« 
liosung  wird  wie  oben  mil  Ammoniak  beliandelt,  vind  aus  der  Animt>niakver- 
biudung 'durch  verdiinnte  Bchwefelsaure  der  reine  Aldehyd  abgeschieden. 


Verbindangen  des  Aethy laldebyda. 


Aldehyd-  Aldehyd -Ammoniak:  C.H4  0,NH:,.    Gliinzendc,  farblose,  rhom- 

bo^tdrische,  cig<'iithiinilich  rirchende  Krystallf,  w»*lche  zwischen  -f"  70  and 
80"  schmelzcn  und  iu  hoherer  Temperatur  sich  vortldchtigeu.  Lofslich 
in  Wasstr  unil  Alkohol,  wcni^r  in  Aether.  Hei  langerem  Aufbewahren 
zorsrt/A'n  sie  sirli  uiitcr  IJniunung;  dabei  entstehen  ainorphe  ba«sisthe 
VerbinJungen;  ebenso  b'im  Krwiirmen  des  Aldehyd- Ammoniaks  mit 
AVeingcist.  Beim  Rrwiirmeu  wit  Sauren  gebt^das  Aldehyd-Ammoniak 
wieder  in  Aldehvd  iil)er. 

Wird  (lurch  Bchandluiig  ciiirr  atlierisohen  Losnng  von  Aldelivd  mit 
trocken<'ni  Ammoniakgas  erhalten  (s.  oben).  Leitet  man  in  <Ue  wein- 
gcistlge  Losung  des  Aldohyd-Ammoniaks  schwefligsaares  Gas  bis  sor 
Siittiguni:  ein,  so  bildet  sich 

S  c  h  w  c  f  1  i  g  sa  u  r  0  s  A  1  d  e  b  y  d  -  A  m  ra  o  n  i  a  k ,  C^H^O,  Nil,,  SO,, 
kleine  in   Wa-sor   leicht  losliche  Nadeln.     Eine    ahnlichc  Verbindnni: 
s  c  h  w  c  1  li  g  s  a  u  r  c  s    A  1  d  c  h  y  d  -  N  a  t  r  i  u  m  :        H4(),  S():\  K  H  ,  entst<ht 
beim  Schiittcln  von  Aetliylaldchyd  mit  einer  concentririen  Losong  Toa 
saurera  schweflicrsanrem  Natrium. 
Bteottyl.  Diacetylaldehyd  (Kssigsaun  - Aldehyd),  C.TT,  t). JI^^OO^ ,  bei  der 

EinwirkuDg  von  Essigsanreanbydrid  auf  Aldehyd  durch  directe  Vereini- 
gnng  sicb  bildend.  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  misehbare  bei 
siedende  FliiBsigkeit. 

grwH   Cyanwasserttoffladehyd ,   C,H40,CNH,  bildet  sicb  ebenfiOls 

•I1M194.     doroh  directe  Vereinigimg  von  Blaas&are'XCyanwaflaerstoff)  mit  Aldehyd. 


Schweflig- 
Aldelijd- 
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f'arl)I()fie,  in  WaBser  unci  Alkohol  leicht  losliche,  he'i  183"  siedende  Flus- 
si^koit,  welcbe  aber  bei  dieser  Temperatnr  partiell  in  ibre  CompoDenten 
lerfaUi. 

Dimethylaldehyd  (Dimethylacetal),  G1H4O,  (GHs)sO,  in  robem  JJjJjf'^- 
Holigeist  enthalten,  bildet  sieh  bei  der  Einwirkong  eines  Ozydationsge- 
nuBches  too  Braunatein  nnd  SehwefelBinre  aaf  ein  Gomenge  von  Methyl- 
and  Aethylalkohol,  Bowie  beim  Erhitsen  Ton  Aldehyd  nnd  Hefthylalkohol 
aof  lOO*.   Bei  +  64*  dedende  Flftaaigkeit. 

Diathylaldehyd  (Acetal),  C.2II4O,  (C^H-J.^O,  ist  im  Rohspiritus  Di*u^i- 
euthaltfii ,  bildet  sich  bei  dor  Oxydatioii  des  Weinpeistes  durch  ver- 
^hiedeiif  uxydirende  Ageutien,  und  wird  direct  durch  Erhitzen  eineH  Ge- 
menges  vdii  Aldehyd  und  Aethylalkohol  in  zugeschmolzenen  Riihren  auf 
100"  erhalten.  Jiei  105"  siedendes  alkuholi!>ch-riechende8  Litjuiduni,  in  Was- 
8fr  wenig  loalich.  Geht  in  lieriihruug  mit  Pbitinmohr  und  Luft  iu  Al- 
dehy.l  iiber:  C«IIuO.,  —  211   {   0  =  3(1  ,11, 0). 

I>i»  w:ihri$c}ieiiili(-he  Structur  dieser  Verbindungeii  lasst  sich  durch  uach- 
steheutle  Formeln  aUKtiriiekf n : 

NHj  OC2H3O  CN  OCaHg 

H  —  r  —  CH,       H  —  ('  —  CH,       H  —  C  —  CH,       H  —  ('  —  CH, 

(')H  Or.H^f)  OH  (^<'jH% 

AJdeb>-U-Ammouiak    Diacetylaldehyd       CynnwaKserRtoff-  Diathylaldehyd 

aldehyd  (Aoetal) 

OCH3 

H  —  C  —  CH, 

OCH., 
Dimethylaldehyd 

SubBtitutiousdc  ri  vat  c  des  A  e  t  h  y  1  a  I  d  c  h  y  d  Durrh  Ein- 
wirkung  von  Chlor,  Broni  und  von  SchwelehvaHgerstoff  auf  Aethylaldehyd, 
oder  auch  wohl  auf  Aethylalknhol  entstelu*n  zablreiche  Derivate,  von 
welchen  einige  von  besonderem  InteresBc  siud. 

CCl) 

Trichloraldehyd;  Chloral:  CiUClaO  =  •  ^„  CtiloriU. 

COH 

Farbloee  Flftaaigkeit  von  penetrantem,  die  Neiren  angreifendem 
Gernch,  1*052  speoil  Gew.,  bei  94'4^  nedend.  Verwandelt  aich  beim 
Aafbewahren  in  Tenchloeeenen  Geftssen  in  eine  feste  polymere  lfodi6ca- 
tion,  welohe  dnrch  Erhitsen  anf  180^  wieder  in  gewdhnlichea  Chloral 
ftbeigeht.   Yerbindei  aioh  mit  wenig;  Waaser  in  Berfthning  aofort  lu 

Ghlondhydrat:  C,,HClsO,H,0,  weiaae,  dem  Chloral  aelbet  fthnlich,  chumi. 
aber  weniger  penetrant  rieohende  Krystalle,  bei  +  46®  lohmelaend  and 
bei  98  bb  99*  liediend.  Dooh  weiohen  die  Angaben  fiber  leinen  Siede- 
piukt  nieht  nnbetriUshtlieh  ab.  Daa  Chloralhydrai  iat  in  Wasaer  lehr 
leiehi  UMHeh,  nnd  lerftUt  dnreh  coneentrirte  Sehwefeltlnre  wieder  in 
CUoral  and  Waaaer. 
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Chloral-  Auch  mit  Alkobol  vcreinip^  d:if<  Chloral  sich  zu  einer  kryetalliriren- 

den  VerbinflunLT:  <loiii  Cliloralalkoholat,  C\,  H  Cl:^0,  ('^  welches  b« 

-f  56  bis  57*  schmilzt  und  bei  1 15^^  bis  1 17o  niedet  Das  Chloral  vereinigt 
sich  endlich,  so  wie  der  Aldehyd  selbgi,  mit  Ainmoniak,  Baoren  Bchweflig^ 
sauren  Alkalien  und  luit  Amiden  (e.  unten).  Mit  Cyanwassentoff  Ter- 
bindet  es  sich  zn  Cyanchloralhydrat,  welches  beim  Erwftrmen  in 
Chloroform,  AmeisenB&ure  und  Blans&ure  zerCkUt,  Borob  Einwirkiuig 
▼on  Blaus&ure  und  rauchender  Salze&ure  auf  Chloralhydrat  entateht 
Trichlormilchsfture,  QsHsClgOs.  Mit  Oxydationsmitteln  bebandelt, 
liefert  es  TrichloressigsAnre,  als  deren  Aldehyd  es  betraebtet  werdea 


ri.loriil 
■.piltot  nidi 
Immhi  Kr- 

A^kuiii'n  bi^  kann,  und  spaltet  sich  beim  Erw&i*men  mit  Wfisserigen  Alkalien  in 
u^Amiwm.  Ohloroform  and  Ameisensftnre: 


.    ^       4-     Mo   =   CHOI,    -h  I 

con      ^     HJ  »    ^  COOK 

Chlural  Chloroform  Ameii^euHHureii 

Kalium 

III  Haurer  T.osniij?  mit  Was.serstoir  in  statu  nascouti  hohaiidolt .  u«dit 
Chloral  mit  I-tichti^'keit  wicdcr  in  Aldehyd  iiber.  I)urch  Kiiiwirkuii^ 
von  Ki?:('ssiu"  auf  Chloral  rntstrht  einc  ki  ystalliuisehe  Masse,  von  d«  r  Zu- 
sannnensetzung  des  Chloralhydrats,  welche  aber  bereits  bei  8U"  :*chiailzt 
(isom  eres  Chloral );  derselbe  Korper  scheint  sich  als  eines  derProdttcte 
der  EiuwirkuQg  Yon  Trimethylamin  auf  Chloral  zu  bildcu. 

DarMdi.ina  Das  ChlonJ  Iftsst  sioh  direct  dnrcb  Einwirkung  von  Chlor  aof  Aetbyl* 
dlllig."''^"  aldehyd  (bei  Gegenwart  von  Wasser  and  Salss&ure)  erhalten;  .  wird  aber 
sweckmilsfliger  dnrcb  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  auf  Aetbyl- 
alkohol,  so  lange  noch  absorbirt  wird  und  Salzsfture  entweichi,  dar- 
gestellt.  Der  Inbalt  des  Geftsses  erstarrt  naoh  Tollendeter  Einwirkung 
meist  zn  einer  Krystallmasse'  von  Chloralhydrat,  welche  bei  0®  rascb 
abgepresst,  und  mit  etwas  Kreide  der  Destination  unterworfen  wird.  Der 
Vorschriften  znr  Darstellung  des  Chlorals  und  Chloralhydrats  sind  Qbrigeos 
sehr  viele.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  absoluten  Alkobol  ent* 
stehen  hftnfig  direct  Chloralalkoholat,  und  als  Nebenproducte  Aethylchlorid 
und  andere  gechlorte  Kdrper. 

Das  Chloralhydrat  ist  ein  LTegenwiirtig  S(dir  haufiir  juig'ewendt'te^ 
wii'kRanit's  ni  ilnilttcl.  \vel<  lies  nn  hi  stiindi^en  ruhi^'en  Schlaf  ohiie  nide 
Wirkt  Na(  hwirktin^rn  liervon  urt.  Diese  H«'iiie  WirkiniLf  wird  kaum  mit  l^n- 
re<ht  daraut  zuriiekgcfiilirt,  dass  es  in  d<Mn  alk.iliscli  re.ii^irenden  Hliife 
fine  iihnli(he  Zersetzung  erleidet,  wie  durch  wii>.<«'rige  Alkalien,  mitliin 
in  (■hloroform  und  Ameiseusanre  zerfjillt.  Diese  I'niBetzung  durrh 
Wiisf^t'rige  Alkalien  hat  tb-n  Vorschlag,  es  als  Ileilmittel  auzuwendeii,  in 
der  That  veranlassf.  llier  ist  noch  het  vorzuheben ,  daes  fiir  Chlorai- 
bydrat  Chloralalkoholat  zuweileu  in  den  Handel  gt  bi.iclit  wird.  dessen 
physiologische  Wirkungen  von  denen  des  Chloralhydrats  verschiedea 
zu  sein  soheinen. 


•rhUf  brin 
send. 
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Vou  weiteren  IlaloidsubstitutionscU'iivatcn  (Ics  AMeliyds  sintl  dar- 
pestellt:  Dichloial.Khy  il,  r,,ll,('l,0,  Dibronialdeh  yd,  C,  II.Br.^O. 
Ti  il)ro  iiiiildehyd  (Bromal).  (' .  II  i>r,() ,  dcni  Chloral  in  jodiT  Hins^icht 
glt'ichcnd,  Dichloract  ta  1,  ("  Il._.('l.j(),  (('_,  II  , ).,0,  and  Ti  icliloi  acetal, 
CHCljO,  (C.j  H,)jO.  Die  Ix  idt'ii  ktztgi  nanntt  u  Derivate  cntstehon  eben- 
falls  bei  d*'r  Eiiiwirkuiig  von  C'lilor  auf  Aetbylalkobol.  Bromal  vereinigt 
gich  niit  lilausiimr  zu  Broiiialcy anbydrat,  C^MBraO,  IICN,  welche 
Verbindang  durcb  Salzsaure  zersetzt  Ti  ibrommilchBaure,  CjHaBraOj 
liefert. 

Sulfaldchyd,  C,;H,.,S^,  eine  trimoleculaiv  Verbindung,  ontstanden  SnUUdohyd. 
dorch  Verdicbtung  dreitr  Moleciilc  AkU'byd,  dessou  Saiicrstoflf  durch 
Sehwefel  ersetzt  i-t,  (("I!  .C'SI!).,  bildet  sicb  boi  der  Einwirkung  von 
^hwefelwaMerstotlgaij  aul  stark  orwarmten  Aldcbyd.  Ks  scheidet  sich 
dabei  v\n  schweres,  laucbaitig  riecbcudes  Oel,  eine  Verbindung  von  Alde- 
bvd  niit  dein  eigcutlicben  moaomolecularen  Sulfaldchyd:  C. H4O,  C.^H4S, 
ah,  welches  bei  der  Zersetziing  rait  Sauren  sicb  polyiuerisirt,  und  den  ' 
tnniob cularen  Sulfaldebyd  lielert.  Weisse,  laucbartig  riccbende,  in  Alko- 
bul  und  Aether  losliche  Nadelu,  bereiis  bei  -{-45^  subiimireud. 

Thialdin,  C^HisNSj,  entsteht,  wenn  eine  wfisierige  Ldanng  yon  TWaidin. 
Aldehyd*Ainmomak  mit  Schwefelwassentoff  gesAttigt  wird:  3(G3H40, 
NH,)  -h  3H,S  =  CeHisNS,  +  (^U^S  +  3U«0.    Farhloee,  gl&n> 
lende,  bei  +       sehmehBende  Krystnlle,  wenig  Idfdioh  in  Waster,  leicht 
lotlieh  in  Alkohol  nnd  Aether.  Yerbindet  rich  mit  S&nren  m  krystalliri- 
renden  Salzen  and  zerflillt,  mit  salpetersaoremSilbererwarmtiin  Aldehyd, 
AnunoDiak  and  Sohwefelsilber.  Zersetst  rich  bei  Iftngerem  Aofbewahren. 
l^vrch  Einwirkong  von  Selenwasseratoff  anf  Aldehyd-Ammoniak  entsteht 
das  dem  Thialdin  in  alien  Stftcken  fthnliche  Selenaldin,  GsHisNSei; 
dorch  Einwirkong  von  Schwefelkohlenstoff  eine  krystallisirende  Verbin- 
dang: Carbothialdin,  CjHioNfSj,  welche  achwach  basische  Eigen-  Carbotuai* 
•ckaltea  aeigt.   Ueber  die  Constitution  dieser  Yerbindangen  lAsst  sich  ^* 
torliofig  nichte  Bestimmtes  aassagen. 

Calls 

Propylaldehyd;  Propionaldehyd:  Cs  li«0  =  •  Pnpyi. 

Con  •Wehyd. 

I)em  Aetbylaldebyd  sehr  abnliebe,  orstickend  riecbende  Fliissigkeit 
von  0-h:',j7  sprcif.  Gew.  bei  0'>  nnd  bei  I.s  TT"  siedend.  Gebt  in  Beriib- 
rting  mit  Luit  scbr  leicht  in  PropioiiHaure  iiber.  Reducirt  ammuniakali- 
'"•lie  Silberlopuii;/  imter  Bihlniip  einos  Silberspiegels,  liefei-t  aber,  wie  es 
^chi'iitt.  mit  doppelt-scbwelligsaurem  Natrium  keine  krystaliisireude  Ver- 
bindung. 

Wird  durcb  H.  handlnng  von  GahniiiL'^propylalkobol  mit  einem  Oxy- 
(lationHgeniiHcb  von  Kaliiimdichromat  and  vcrdiinnter  Schwefels&nre,  oder 
durcb  Dost  illation  eines  Gemenges  Ton  propionsaurem  and  ameisensaarem 
Ulcinm  erhalten. 
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C  H 

Butyla]dehyd;«Butyraldehyd:  CiHgO  = 

I 

Farblose,  erstickend  riechende  Flfissigkeit,  leichier  als  WaFser.  bfl 
etwa  75®  siedcnd.    Lost  sich  in  27  Theilen  Wasser  and  rednciil  Siibf^i 
Idsnngen.    Liefert  luit  doppelt-sobwefligsaaren  Salzen,  WM  es 
keine  krystallisirende  Verbindung,  und  geht  durch  Wasserstoff*  m 
ntucendi  in  normaleii  Bntyhdkobol  fiber.  Wnrde  durcb  DestallAtion 
Getnenges  yon  normalem  buttenanrem  and  smeisensaorem  CaleioB 
balten. 

CU)     GH3  • 
Isobutylaldehyd :  ^^CH 

COH  ^ 

dnrch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  von  Gahrunp8l)ut\ ialkohol  erh*lt?i,| 
ist  cine  stark  lichtV)n'chciide,  bei  GP  siedende,  stecbeiul  riechondc  Flri''sigkfi» 
von  0*8226  specif.  Gcw.  hA  0".  Giebt  init  Ammoniak  eiue  schwiorig  kryrtAlli- 
sirbare  Verbiiulunpr,  vereinicct  sicli  aber  init  Xati  ninibisulfit  zu  oinor  b-ichl 
krybtallih;iion(U'n  Doppt'lvcrliiiiduii^'.  I)uir!i  Einlfiton  von  Schwiloiwas.-' 
Btoff  in  die  wiisserige  Losiing  der  Aniinoiiiakverbindiing  erhiilt  man  I-  • 
butyraldin,  Hir.NSj,  durch  Behandlung  des  Aldehyds  mit  SchwtiJ- 
kohlcnstoff  CarhoiKobutyraldin,  CHisN.S^.  Heide  Derivate  sin" 
Behr  iiuvollkommeu  gekaoDt.  Geht  durch  Oxydatiou  sehr  leicht  in  lio- 
buttersaure  iiber. 

Dasbobafylaldebydverwandelt  nchnnier  der  Einwirining  dee  CUan 
nnter  gewinen  Bedingongen  in  das  polymere  trimolecolare  Pa  raise- 
bntylaldebyd:  GisH^Os,  feine  seidegl&nxende,  bei  59  bis  60* ecbrnd- 
aende,  snblimirbare  Nadeln,  in  Alkobol  und  Aether  leicht  Uislieb. 

Amylaldehyd;  Valeraldehyd:  CjUioO  = 

(Normaler)  COH 

Dieser  dem  normalen  Amylalkohol  (vergl.  8.  140)  and  der  normsleo* 
Yelerians&nffe  entspreehende  Aldehyd,  stellt  doroh  Destination  eines  G«* 
menges  Ton  normalem  valeriansaorem  and  ameisensaarem  Caloiom  erhaHea, 
ein  onangenehm  riechendes,  bei  etwa  102*  siedendes  Liqaidom  dar,  iit 
wenig  lOslich  in  Wasser,  Tenrsndelt  sich  daroh  Oxydation  in  norauilc 
Valeriansftnre,  doreh  Wasserstoff  m  statu  nascendi  in  normalen  Amjl* 
alkobol,  and  Tereinigt  sich  mit  saarem  schwefligsaarem  Natriam  la  einer 
krystallisirenden  yerbindong. 
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Oewdbnlioher  AmyUOdehyd:  CsHioO  = 
(bopropyleBsigaiiirealdefayd)  fSL&M). 

COH 

Frochtartig,  gimdbzeitig  aber  erstickend  riediende  Fliissigkeit  von 
0  768  speoii:  Gew.  bei  +  12'5^  constant  bei  92'5o  siedend.  Wenig  Idslich 
ID  Wasser;  yerbindet  sich  mit  Natrinmbisalfit  zu  einer  krygtaUisireDden 
Verbindnng,  geht  durch  Oxydation  in  gewdhnliche  Valerians&nre  (bo* 
propylessigsaure) ,  durch  WasserstofF  in  statu  tUJOCendi  in  Giibrungsamyl- 
alkohol  aber.  Wird  durch  Oxydation  des  GahningBamylalkohols  mittelat 
Kalimndichromat  nnd  verdunnter  Schwefelaftore,  neben  etwaa  Yalenan- 
liure  and  valeriansaiireiii  Amyl  erbalten. 

Von  Verbiudungen  dieses  Aldehyda  sind  dargestellt: 

Valeraldehyd-A mraoniak,  CjHiqO,  NH:j  -f-  7  II.. O,  beim  Stehen 
in  der  Laft  nnd  beim  Erwarmen  sich  TerflAssigende,  in  Wasser  unlds- 
Uche,  wenig  bestandige  Krystalle. 

Sulfovaleraldehyd,  C5H10S,  demnacb  eine  monomoleculare  Ver- 
biDduDg:  schneeweisse  astbestiihulicbe  Krystalle,  bei  -|~  Gd^schmelzend,  an- 
lofllich  in  Wasser,  Idslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  yon  unertriiglichem, 
lange  haftendem  Gemch.  Darch  Einwirknng  von  Schwefelwasst  rstoffgas 
aof  eine  wasserige  LosuDg  von  Valeraldehyd  erhalten.  In  analoger  Weise 
iit  eiu  Selenovaleraldehy d  dargestellt. 

Valeraldin:  C15H31NS2  and  Carbovaleraldin:  GnHasNsSs,  sind 
dem  Thialdin  und  Carbothialdin  homologe,  and  in  analoger  Weise  ge« 
wonoene  Korper. 

\/ 
C II 

Hcrxylaldehyd ;  Capronaldehyd:  GsHttO  =        1  iiexyi. 
(Isobaiylessigsftarealdehyd)  OH, 

CH, 
COH 

Durch  Destination  eines  Gemenges  von  gewohnlichoni  caprousaurem 
uadameiRensaurem  Calcium  gewounen,  unangenehm  aroinutisch  riechende, 
hei  121"  siedende  P'lussigkeit.  Wenig  liislich  in  Wasser,  reducirt  Silber^ 
salze,  geht  durch  Oxydation  in  gewohuliche  Capronsiiure,  durch  Wasser- 
•toff  in  statu  nasccndi  in  cinen  prinuiren  llfxylalkohol  gleicher  Structur 
•W.  Liefert  uiit  suurem  schwefligbaurum  Natrium  eine  krystallisireude 
Verbindung. 

Heptylaldehyd;  Den  an  thy  laid  ehyd:  C7H14O  =  Cfilln  H«pt>i. 
(Oeuanthol)  COH 

Wird  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destination  des 
Rieinas6lee  erhalten.   Stark  lichtbrechende  FlOssigkeii  too  0  627  specit 
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Gew.,  bei  154*  aifld«nd,  in  der  Kftlte  krystalliiuBcli  entarrend.  Wird  an 
der  Loft  saner,  niid  geht  dnrch  ozydirende  Ageutien  in  Oenanthyls&nre 
aber.  Liefert  mit  sanren  Behwafligsanren  Alkalien  krystallisirende  Yer- 
binduugeu.  In  Wasser  wenig  Idslich.  Bei  der  Einwirkong  yon  feetem 
AetakaU  in  der  Kftlte  entstehen  awei  poly  mere  Oenantbole,  ein  feateo, 
kryataUinieoheB  nnd  ein  dbgee.  Bei  der  Destillation  geben  beide  daa 
gewdhnliche  Oenanthylaldehyd  noben  anderen  nicht  nfther  etndirten  Pro- 
ducten.  Seine  wahre  Aldehydnatnr  ist  ftbrigens  nocb  nicht  mit  Sicberbeit 
festgestellt. 

C  -  II  • 

cetyiaM^         Gotylaldehyd;  Palmityla^debyd:  Ci«HssO  =  i ' ' 
hjd.  C  0  u 

Dnrcb  Einwirkuug  cines  OxydationegemiBcbes  tod  Kalinmdicbromat 
nnd  verdllnnter  Schwefelsftnre  auf  Cetylalkobol  dargestellt.  Farblose 
KrystaUe,  bei  +  schmelsend,  bei  50**  wieder  errtarrend.  Soheintaich 
nicht  mit  Ammoniak  nnd  mit  Bisnlfiten  verbinden  zu  kdnnen. 


d.  Ketone. 


Aiit;.  nuiner  cleF  trockeuGD  DestiUfttioii  del*  CalciumBalzo  der  ietten  Sfturen  bil- 

li.Bnflf.  ^.^j^  durch  Zersetzung  derstlben  Dcrivate,  welche  als  Ketone  oder 

Acetone  bezeichnot  wonl en.  Sie  ♦'iitsteheu,  indemYOn  swci  Moleculen 
der  StiureD  zwei  Alkohol  radicale  (Alkoholcomponenteu)  nnd  ein 
Carhonyl:  ('()  zu  deni  Keton  vereinigt  ilberdcstilliren,  wfthrend  das 
zweite  Curbonyl  mit  llydruxylsauentoiF  nnd  dem  Metall  als  kohlensanres 
Salz  im  RQckBtaade  bicibt    Z.  B. 

^^^^  Co'       +  M,CO, 


COOM  I 

2  Mol.  eesigsaares  Salz        Accton         Kohlensaures  Sala 

Es  sind  demnach  die  Ketone  Atomcomplexe,  in  welohen  das  swei- 
werthige  Carbonyl  CO"  awei  einwerthige  Kohlenwasserstoffe  (Alkohol- 
radicale)  an  eincm  gesuttigten  Holeofkle  yerankert;  a.  B.: 

CO  CO  CO 

CH,  CjHj  C5H7 

Bimetbylketon      Di&thylketon  Bipropylketon 

Ketone  konncn  anch  als  Aldehyde  betrachtet  werdeii.  in  wolchen  der 
Wasseratoif  der  di*>  Aldehyde  charakterisirenden  Gmppe  COU  dnrcb  eiu 
einwertbiges  Alkoboiradical  ersetzt  ist. 
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AUgemtMite 
BigeiiHcliaf- 
tao  d«r  Ko- 


Sind  tnit  dem  Carbonyl  iwei  gleiohe  Alkoholradicale  yereinigt,  so  Gl>llli^rhl• 
heiasen  die  Ketone  normale;  aber  es  sind  auch  Ketone  darstellbar,  '^*^^"^* 
welehe  swoi  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  gemisohte 
Ketone:  s.  B.: 

CHs  CU,  > 

CiHs  C3II7 
Methylathylketon  Metfaylpropylketon 

Die  Ketone  Hiiul  iiieist  fliichtige,  breiinbare ,  aromatisch  riecliendo 
neatralf  Klussigkeiteu,  welehe  in  ihreni  Verlialten  viele  Aelinlichkeit  mit 
den  AUlehyden  z<'i«;en.  So  veri)intlen  sich  viele  davou  niit  doppeltscliwef- 
ligsaiin-n  Alkalien  zu  ki  Vbtallisirendeii  Doppelverbindungen ;  sie  reduci- 
ren  aber  annnoiiiakalische  Silberlosuug  nicht,  und  verhaltea  sich  bei  der 
Oxydatiou  weseutlich  verschieden. 

Wiibreud  n&mlich  die  Aldehyde  unter  der  Kinwirkung  oxydirender 
Agentien  ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen,  nnd  dadureh  ii\  Saoren  von 
gleichem  Koblenstoffgehalte  iibergehen,  liefern  die  Ketone  bei  derOxyda- 
tion  meist  zwei  Siiuren  und  zwar  in  der  Weise,  dass  eiu  Alkoholradical, 
und  zwar  bei  geniischten  Ketonen  das  mil  hoherem  Kohleustofigehalte  fur 
sich  zu  der  entsprecheiiden  fetten  .Siiure  oxydirt  wird,  wiihrcnd  das  an- 
dere  Alkoliolradieal  niit  dem  Carbonyl  yereinigt  bleibt  and  die  entspre- 
cbende  Saore  liefert.    Z.  li. 


Oxydatioiis- 
oeMts  d«r 
Kttonc. 


CUs 

I 


+    30  = 


Diinatliylketoa 
CsH, 

00  4- 

OH^ 

Metbylpropylketon 


30  =: 


CH,COj  ^ 
Enigi&urrf 

Uj  ^ 


Ameiieni&nre 


^  Hj  ^ 

Eflsigafture 


Propioniftnre 

Es  ist  aber  auch  mdglich,  daw  nach  dieeer  Begel  bei  dieser  Ozjrda' 
tion  der  Ketone  nor  eine  einzige  Sftnre  anftritt;  s.  B.: 


8 


I 

CO 

Colb 


-h     30     =     CHaCOj^     ^  CH,COj^j 


MethylHtliylketon  EsMigsiiure  EM»igH}iure 

Em  gilt  dabei  aU  B«gel,  daiw  bei  der  Oxydation  eines  Ketoua  der  allgemei- 

uen  Funnel: 

R 

ro 
I 

R, 

*^oriii  R  Methyl,  Phenyl  fxlfr  in  nmuehen  RiUHn  nu<  li  Aftliyl  .  .las  Ra<li.  jil 
R  mit  dem  C'arU)uyl  vereiuigl  bleibi  und  eiue  Siiure  liet'ert,  wahrmid  dtw  Jia- 
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dieal  Bi,  welches  mil  dem  Gerbonyl  das  8&areradical  der  sor  DanteUnng  des 

Ketous  vei  wendeten  Siiure  reprasentirt,  fiir  siclj  weiter  oxydirt  wird  and  Pro- 
ducte  liefert,  welohe  auf  die  Constitutioii  der  Satire  flcblieuen  lessen. 

Sis  MrwMi.  Durch  Waaaentoff  tn  statu  naaeendi  gehen  die  Ketone «  indem  neb 
J^JiifH  to  das  Carbonyl  CO  dorch  Aofiiahme  yon  2  At  Wasaeratoff  in  die  Atom- 
r!^'i.  in'^-  Si*uppe  CHOH  yerwandelt,  in  aecnnd&re  Alkohole  fiber;  i.  B.: 

S'or'"-  CH,  CH,  OH,  CH3 

CO      4-    2H  =   CHOH,         CO      +   SH  =  CHOH 

CH3  f's^? 
Dimethyl-  Isopropyl-  Metbyljjrop^\  1-  SeoandArer 

keton  alkobol        keton  Amylalkohol 

NebeD  den  secnnd&ren  Alkoholen  aber  entatehen  bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  dnreh  Additbn  yon  2  Atomen  Waaderatoff  su  2  MoL  Keton 
meist  aach  sogenannte  Pinakone: 

2(C3H,())    -f    2H    =  C,IIhO, 
2  MoL  Dimethylketoii  Pinakou 

PfnakoM.  Die  Pinakone,  meist  fcste  kryBtallisirbaro  Korper,  gehen  wie  die  ent- 

spreehenden  aeenndAren  Alkohole  durch  oxydirende  Agentian  in  die  Ke> 
tone,  ana  welohen  aie  entatanden,  fiber. 

BiUaiig»-  Die  wichtigeren  Bildnngaweisen  der  Ketone  aind  naehetehende: 

weisen  d«r 

K«ton«.  1.   Destination  der  Cukium-  oder  Alkalisalzc  der  frtten  Siiuren,  wie  oben 

bereits  erliiutert  wurde.  I)cstillii-t  man  dicSalze  zweier  verschie- 
deuer  Saureo,  so  erhalt  mau  gcmiBchte  Ketone-  z.  B.: 

C4  Hy  C4  Hg 


Og    =   CO     -f   CO     -|-  2(C»"U0a> 

C  H3  C  H3 


04H«CO)  CHgCO 

Cu"  0,    4-  Ca" 
C4U9COJ  CH3CO 

Valeriansaures        ■  Kflsigsaures       2  Mol.  Butylmethyl* 
Calcium  Calcium  keton  - 

Doch  bilden  sich  anch  bei  der  trockenen  Destination  eines 
nnd  desaelben  fettaanren  Salzes  in  Folge  einer  tiefer  gehenden 
Zeraetsnng  raweilen  gemiaohte  Ketone  ala  Nebenprodncte. 

2.  Qxydation  der  seenndAren  Alkohole  durch  Ox^dationagemiaohe 
yon  Kalinmdiohromat  nnd  Scbwefelaftore;  a.  B.: 

CHs  OHs  CsHt  C,H7 

CHOH+0  =  CO   -h  ajO;       OHOH  +  O  =  60    -f  2}  ^• 
CHg  CHg  CH,  CH, 

Isopropyl-        Dimethyl-  SecnndArer  Propyl- 

alkohol  keton  Amylalkohol  methylketon 

3.  Eiuwirkoug  der  Chioryerlnndnngeii  der  SAnreradicale  (S&nrechlo* 
ride)  anf  die  Zinkyerbinduugen  der  Alkoholradicale;  1.  B.: 


Ketone. 
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{CO 


ClI 


CO  +  ZnCl, 
C,U» 


CH, 


2  Mol  Aeetyl-  1  Mol.  Aethyl-  2  Mo).  MethyUthylketon 
eUorid  sink 

4.  Einwirkang  der  Natriumyerbiudangen  der  Alkobolradicale  auf 
Kohlenoxyd;  z.  B.: 


2  MoL  Aetbyboatrium   Di&tbylketon  ^ 

Noch  ist  an  «rwihnen,  dan  neben  sablreicben  anderen  Prodncten 
Ketone  bei  der  trockenen  DestUlation  des  Uolaes,  des  Znckers  and  yie- 
ler  anderer  organiseber  StoiFo  avftreten. 

Die  beuer  gekaonten  Ketone  eind  naebetehende: 


Dime  thy  iketon:  Aoeton:  C^li^O  =  CO 

Dflnnflfiflsigea  Liqnidnm  Ton  aromatiBcbem ,  erfrisobendem  Oeroob,  Aevbrn. 
0^14  apecif.  6ew..,  bei  58®  siedend.   Mit  Wasser,  Alkobol  nnd  Aetber 
in  alien  Verbftltniasen  miacbbar.    Vereinigt  sicb  mit  acbwefligianren  Al- 
kalien  tea  kryttalUsirenden  Doppelyerbindnngen.    Liefert  bei  der  Ozy- 
dation  Esaigaftnre  nnd  Ameisensftnre,  and  gebt  dnrob  Waaseratoff 
liitoliiiMMonMljinlBopropylalkobolaber.  Dabei  wird  anaaerdem  Pina- 
kon:  C^HnOf,  gebildet  Daaletaterelat  eine  kryatallinieobe,  bei  +  35 bis' 
38*  aebmekende  Maaae,  welcbe  bei  172*  riedet.    Bm  Einwirkang  oon- 
centrirter  Sftnren  anf  Aceton ,  ebenao  aber  aneb  bei  der  Bebandlnng  mit 
Alkalies  entatebea  nnter  Waaseranstritt  condensirtere  Verbindiingen,  ao 
Mesitylozyd,  C«HitO,  Pboron,  C9H14O,  nnd  der  aromatiacbe  Koblen- 
waaentoffMeaitylen,  C9H1S.  DnrebEinwirknng  von  Ammoniak  anf  Aoeton 
bilden  aicb  wobl  ebarakteriairte  Baaen,  nnter  welcben  Diacetonamin: 
^cHiaNO,  Triacetonamin:  C^HnNO  nnd  Debydrotriacetonaibin: 
C»HuN  die genaneatatudirten aind.  Alledrei entstebenau^*  1  Mo].  Ammouiak 
ond  2  odor  3  Mol.  Aoeton,  nnter  Abaebeidnng  Ton  1,  2  nnd  3  Mol.  Waseer. 

Dimetliylkt'tou  wir»l  am  zwi  t  kiniissigstcn  ilurcli  trockt  uo  Destillation 
des  essigsauren  Cftlciunis  ilurgrstollt.  Im  (irossen  «'rli!ilt  inan  iabrik- 
Qiasslg  bei  tier  Aniliniabrikation  inittelHt  EHsig^iiurt'  uikI  l,i!>fn. 

Ks  hIikI  v»'rH(l)i«MleiK'  Clilor-,  Brom-  and  Jud.Hubstituiiuiiisilei-ivate 
(iHrgotfllt. 
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Methylftthylketon;  CiH^O  =  CO 

I 

Methyl-  Farblose,  bei  81*  riedende,  aromatiieh  riechende  FlOasigkeit  von 

Mbyiketon.  Q-gjgg  gpecif.  Gcw.  Verbindet  sich  mit  sauren  achwefligsanren  Alkalien 
zn  kryftidliBurenden  DoppeWarbindungen.  Liefert  bei  der  Oxydation  nur 
EsBigsfture.  Mit  Aceton  genii^clit  nnd  mit  Schwefelsftnre  deetiUiit 
giebt  es  durch  Condensation  Dimcthyliithylbenzol,  einem  aroma- 
tischen  Kohlenwasserstoff.  Wird  durch  Oxydation  dea  secundftn^n 
Bntylalkohols  (S.  134),  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Zink- 
ftihyl,  nnd  bei  der  Behandlung  Ton  MethylacetonkohlenB&ure&ther -jnit 
Kali  erbalten. 

Di&thylketon;  Propion:  C^HioO  =  CO 

CjHa 

ProptoB.  Farblose,  angenobm  riochende  Fliissigkeit  von  0*82  spocif.  Gew.  bei 

-f  13",  bei  137  5  ])is  139^'  siedend,  unloslich  in  Wasser.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Bisnlfiten.  Gebt  durch  oxydirende  Agentien  in  Propiona&nre 
nnd  Esaigsaure  uber.  Wird  bei  der  trockenen  Destillation  Ton  pro- 
pionsanrem  Calcium,  bei  der  Einwirkung  Ton  Natrium  anf  ein  Qemenge  Ton 
Pbosgcnather  und  Aethyljodid,  endlich  bei  der  Einwirkung  Ton  Propionyl- 
chlorid  auf  Ziuk&thyl  erhalten. 

/'  CH, 

Kdthylpropylketon:  C^HjoO  =  GO 

CaHr 

Mathyipro-  Farbloses,  stark  lichtbrecbendes  Liquidnm  von  acetonahnliehem  Ge- 

pjuttoo.     ^^^^^     g.^^^^  zwischen  99"  nnd  101".  Specif.  Gew.  0  8087  bei  +  18-5«. 

Vereinigt  sich  mit  Bisnlfiten  zu  sclion  krvstftllisirenden  Doppelverbindua- 
gan.  Wird  durch  oxydirende  Agentien  in  Propions&nre  and  Eaaig* 
sSure  verwandelt,  und  geht  durch  Wasserstoff /«  .s/a/ii  wosi^rft  insecun- 
d&ren  Amylalkohol  Qber  (Tergl.  S.  141).  Rildet  sich  bei  der  .trocke- 
nen Destination  eines  Gemengos  Ton  gleichen  Moleciilen  essigaamren  nnd 
buttersauren  Calciums,  und  bei  der  vorsicht i gen  Oxydation  des  secun da ren 
Amylalkohols.  Auch  als  Nebenprodoct  bei  der  trockenen  DestiUation 
dee  bottenaoren  Galoiiune  allein. 

GHh     C  Hj 


KAthyllaopropylk^ton:  OsHioO  = 


Cll 
CO 

CHi 


Leichtbewegliche  FliUsigkeit  Ton  angenehmem  Geruch  uud  0*11 


Ketone.  ^li 

■pecif.  6ew.  bei  +  15^.  Siedei  bri  93*6^  and  verbindet  siob  nnr  scbwierig 
mii  Muren  sehwefligsaiiren  Alkalien.  Bildet  neb  bei  der  Bebandlvng 
▼on  dimfltbylacetonkoblenfanreiii  Aethyl  mii  Alkalien,  and  bei  der  Deetil- 
Ution  einet  Gemengee  von  ieobattenaarem  and  essigSAarem  Caloiam. 
Liefert  bei  der  Ozydation  Etsigiftnre  and  Koblens&are,  and  nit 
WMseretoff  tn  siaiu  naseendi  Amylenbydrat  (Metbylisopropylcar- 
binol). 

CII:, 

Mothylbutylketon:  CeH|,0  =  CO 

C4H9 

dnreh  Ozydation  des  seeandftren  Hexylalkobols  (vergl.  S.  142)  erhaltenes,  Methyiba- 
bei  127^  eiedendes  Liquidam  von  0  8298  specif.  Gew. 

C,H, 

Dipropyiketon;  Butyron:  G7U14O  =  CO 

Hiark  licbthroihemlt!  aromatisch  rit'chende  Fliissigkeit  von  0'82  specif,  iiutyron. 
Gew.  he'i  -\-  20",  bei  1  11"  siedciul,  unlosiich  in  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydatioii  nnt  KaliuiiKiichromat  und  verdiinnter  Schwefelsaure  Huttcr- 
siiure  und  Propionsiiiire.  Diireb  Wasserstoff  in  statu  nuscemli  gebt  es 
in  ai  cniuliiren  llepty  lal  kolinl  iiber,  und  liefert  bei  der  Bebandlung  niit 
starker  Salpetersiiare  Nit ropropion sa  11  re.  Verbindet  sicb  nicht  mit 
saaren  HchwefligHauren  Alkalien.  Wird  als  Ilauptproduct  bei  der  trocke- 
aen  Deeiillation  des  batterBauren  Calciums  erhait^. 

CHs  CH3 

\/ 
CH 

DUaopropylketon;  C7H14O  =  CO 

CU 

/\ 
CH,  CH, 

durch  trockene  Destination  des  isobuttersaureu  Calciums  erbaltenes,  aro-  l)il»oi»rop>»- 

ketOD. 

tnatiBch  riechendes,  bei  124  bis  126"  siedeudes  Litjuiduni  von  ()'H254 
specif.  (Jew.  bei  -\-  17".  Verbindet  nicb  nicbt  niit  sauren  scbwefligHauren 
Alkalien  und  liefert  bei  der  Uxydatiun  1  sobuttersauro,  Essigsiiure 
und  Kolilensiiure;  durcb  Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  es  in  einen 
•ecandiireu  Ueptylalkobol  iiber. 

C»Hu 

Ibthyliaoftinylkoton:  C;  lIuOss  CO 

•ngenehm  riechendt-K  Liquidam  von  0*8747  speeif.  Gew.  bei  -\-  1 7",  zwisebeii  R^hjUso- 
bit  145^  aiedend.    Verbindet  sicb  mit  Salfiten,  liefert  bei  der  Oxy-  ^"^^ 
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# 

dation  ValerianB&are  nnd  Essigs&nre.  Entttaht  beider 
leiteten  Oxydation  aus  Aethylamyl  erhaUeBer  Heptylalkohole,  bei  dwISn- 
wirkung  von  Capronylchlorid  anf  Zinkmethyl  and  von  Zinksmyl  Mii 

Acet3'lchlorid. 

Eiu  isomeres,  niis  einem  Heptan  des  Steindls  erhaltenes  Keton 
hiilt  sich  dera  obigen  vielfach  gleich ,  giebt  aber  bei  der  Oxydation  nur 
Essigstiiire.  Kin  drittes  Metliylani  ylketon,  durch  Dost  illation  VOD 
essigsaurem  und  caprousaurem  Calcium  erbalten,  siedet  bei  155  bis  156*. 

CH, 

Methylhexylketon:  CsHieO  =^  qq 
(Metbyldnanthon)  i 

<«thyi-     stark  liohtbrecbendes,  aromatisob  riecbendes  Liqmdam  Ton  0*818  specif. 

iwjiketou.  ^^^0  siedend.  Yerbindet  sicb  mit  sanren  scbwefligBaaren  Alka- 

lien,  nnd  wird  bei  der  trockenen  Destination  oines  Gemenges  too  dnan* 
thylsaurem  und  esBigsaorem  Caloium,  bei  der  Oxydation  des  aecnndireo 
OctylalkobolB,  nnd  als  Nebenprodnci  bei  der  Destination  des  Recinnsols 
mit  kanstiscben  Alkalien  erbalten. 

Dibntylketon  (Valeron):  G^HisO  =  CO 

ralcnm.  Farblose,  aromatiscb  riechonde,  in  Wasser  unloslicbe  Fliissigkeit  von 

1810Siedopnnkt  und  0-833  speiif.Gew.  bei  -f  20».  Mit  doppeltscbweflig^ 
sanren  Alkalien  gebt  es  keine  Verbindungen  ein.  Wird  bei  der  trocke- 
nen Destillation  von  Taleriansanrem  Calcium  erbalten. 

Diamylketon:  CuHssO  =  CO 

CsHii 

Diamyl-  farbloses,  alliniililich  sich  gclldich  farbondcs  Liciuidum  von  liicht  unan- 
/^'onehraem  (it  rucli  von  0"S22  specif.  Gcw.  bei  -f  20'  und  bei  220  bis  221' 
siedcnd.  P^rstant  in  der  Kulto  krystallinisch.  Liofoi-t  bei  der  Heband- 
lung  mit  Saljietersiiure  Capron siiure ,  Oxalssinro  nnd  wahrscheinlicb 
Nitrovaleriansiiure.  Wird  bei  der  Destillation  von  capronsaurem  Cal- 
cium erbalten. 

C«His 

Dihexylketon  (Genanthon):  Cxsli^eO  =  CO 

I 

C«His 

o«iinitiioii.  Farblose,  bei  30^  Bebmebende  Krystallblfttter,  bei  264^  bis  255^  sie- 
dend.  Specif.  Gew.  des  krystallisirten  0*825.  Ldsliob  in  Alkohol  nnd 
Aetber.   Bildet  sicb  bei  der  trockenen  Destillation  des  Onantbylsaim 
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Culi  iuiiib,  uud  bei  der Destillatioa  von  Oenaotbol  mitAetzkalk  als^eben- 
product. 

Wonylmethylketon:  CuIisiO  = 
(Methylcapriuol)  , 

C9H15, 

Dieses  Keton  ist  deshalb  von  physiologischem  Interesae,  Weil  es  den  Nonji- 
HauptbeaUndtheil  des  &thorischen  Oeles  der  Gartenraute  (Ruia  ZT^'t^. 
grateolens)  ausmacht.  Farblose,  eigenthiimlich  nach  Gartenraute  rie- 
cbende,  olige,  stark  blau  lluorescirende  Flussigkeit  vou  0'8295  specif.  Gew. 
bei  +  18-7  unil  225  biB226«Siedepunkt.  Erstarrt  bei -f  G'^zu  einerblattrig 
kr}'><tnllini8chen  Masse,  welche  erst  bei  -f  15'Wieder  schmilzt.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Pelargonsaare  and  Essigsftnre.  Verbindet  Bich 
mit  Bisolfitcn  zu  krystallinischen  Doppelverbindungen.  Wird  kflnstlich 
dnrcb  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  caprinsaiirem  and  eaaig- 
saorem  Calcinm  dargeatellt.  Anob  durcb  Rectification  dea  in  den  Handel 
kommenden  natOrlicben  Rantendls  kann  es  leicbt  rein  erbalten  werden. 

e.    Sanrechloride,  Bromide  und  Jodide. 

Darfh  Bfhandlung  der  fetten  Siiuren  und  ihrcr  Salze  mit  Phosphor-  AUg«in«iner 
chlorid,  Phosphoioxychlorid,  oder  mit  I'hoBphort'hloriir  tritt  aus  den  Siia- 
ren  die  II ydioxylgiuppe  OH  (oder  in  d«'n  Salzen  OM)  aus,  und  wird 
durcb  (  hlor  t-ihetzt.  Die  so  entstandonen  Verbiudungen  erscbeinen  dem- 
gemasH  als  die  Chloiide  der  Saurereste  oder  Saureradicale,  und 
in  diesem  Siniic  analog  den  Chloridcn  dvv  Alkoholradicale:  den  soge- 
imnnten  Haloidatliern  ,  nnt  welclion  sie,  iin  Gegensatze  zu  den  Chlorsub- 
8titutiuusd(  rivaten ,  in  wolchcn  intraradicalor  WasserstofF  durch  Chlor 
ersetzt  ist,  auch  darin  vollkonnnen  iibereinetimnien ,  dass  in  ihnen  das 
Chlor  rbcnso  leicht  wie  in  den  Chlornu'tallen  durch  die  gcwohnlichen 
Rcngt-ntien  nachweishar  ist,  uud  sicb  iiberhaupt  leicht  wieder  gegen  an- 
dere  Atomgruppen  austauschen  liisst. 

Diesen  C  hloriden  entsprechen  in  analoger  Weise  darstellbare,  aber 
wenigor  genau  studirte  Bromide  und  Jodide. 

Die  Saurechloride  sind  schwacfTraucIiende,  stecbend  and  erstickend  Zlgt 
riechende,  destillirbare  Flussigkeiten ,  welche  meist  schon  in  BerQhrung 
mit  Wasser  eofort  unter  starker  fIrhitBang  derart  zeraetit  werden,  dass 
•ich  Salsa&m  entwickelt,  und  die  nrsprOnglicbe  S&m  regenerirt  wird; 

Aoetyleblorid  Essigs&nre 

Koch  rascher  werden  sie  durch  Alkalien  zersetzt,  in  welchem  Falle 
ein  Salz  der  Saure  entsteht. 
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Wegen  der  Laehtigkeit,  mii  wekher  in  ihnen  das  Ghlor  gegen  an- 
dere  Atomgruppen  aasgetaiiBeht  werden  kann,  ttgnen  rie  rich  sor  ayn 
thetiBclien  Dantellang  anderer  Deiivate.    So  liefem  ue  bei  der  Ein- 
^^knng  ▼on  Alkoholen  Eater: 

Acetylchlorid  Aethylallrobol  Essigather 

Bei  der  Kinwirkung  aaf  die  Salze  Anhydride,  z.  B.: 

Acetylcblorid  Kaliumacctat  EsBigs&oreanhydrid 

Bei  der  Einwirkung  auf  die  Ziukverbindongen  der  Alkoholradicale 
Ketone  (yergl.  S.  209) ^  bei  der  Einwirknng  endlich  auf  Ammoniak 
Amide  (s.  w.  nnten.)* 

Die  wiobiigereu  Bildungsweisen  der S&orecbloride warden  bereiia 
writer  oben  angedeutet.   Man  erh&lt  sie: 


1*   Bei  der  Bebandlung  der  Saureu  mit  PIioBphorchlorid;  z.  B.: 

PCljO  +  HCl 

EBUgBftore  .  Aoetylchlorid 


H)^    +  —  Clj 


8 


(' 


Pa,0  =  +  0  +.  2Naa  +  NaPO, 

^        Acetyl-  Essigsiiure- 


2.  Bei  der  Einwirkang  von  Pbospboroxycblorid  auf  die  Salze 
der  betreffeodeu  Sauren;  z.  B.: 

2  Mol.  Natrium- 

acetat  chlorid  anhydrid 

bei  dieser  Reaction  wird  deninach  gleicbzeitig  Saureanbydrid  ge- 
bildet,  wiihiend  der  Pbospbor  ab  metapbospborsanres  Salz  im 
ROckatande  bleibt. 

3.  Indem  man  das  Kaliom-  oder  Natrinmaals  der  Sftnre  mit  Phoa- 
phorcblorfir  bebandelt;  s.  B.: 

'C*"k|®)  +      =  'C*"a})  +  ^^^^ 

3  Mol.  Kalium- 
acctat 

Genaaer  studirt  ist  von  derartigen  Yerbindongeu: 

CH, 

COCl 

Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende,  die  Scbleimhaute  stark 
afbcireode,  stecbendnechendi^FlusBigkeit  von  1' 125  specif.  Gew.,  bei  -\-  55^ 


3  Mol.  Acetyl-  Phosphorig- 
chlorid       saares  Kaliom 


Aoetylol)loridi  ClilorftO«tyi:  CtUsO.a  = 
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siedend.  Setzt  lieh  in  BerQhnmg  mit  Waster  onter  Erwirmimg  Mhr 
bald  in  Earigaftiire  mid  SalisAore  am.  Giebt  mit  esngaaaran  Kalimn 
EBiigs&iireanbydrid,  mit  Ammoniak  Acetamid.   Vergl.  weiter  oban. 

Winl  Am  zwe<'kinH8sig»ten  duicli  vorsichti^e  Destination  eines  GiMni»che«i 
vou  U  I'hiu.  Essigtuiure  uud  6  Thlu.  Phosphorchloriir,  uud  Rectiticatiuu  des 
DentillAtea  aus  dem  Wataerbade  dargestellt. 

Weiterhin  sind  dargestellt: 

Propionylchlorid    ,    .    .  CsH^  0,C1,  Siedep.  80^ 

Butyrylchlorid  .    .    .    .  C4H7  0,C1     '„  95« 

Valerylchlorid   ....  C-.H,  0,ri      ,  1150 

Pelargylehlorid .    .   .    .  CUnO.Cl     «  220^ 

Sie  werden  in  analoger  Weiae  wie  das  Acetylcblorid  erhalten,  aind  aber 
wenig  atudirt.   Dasselbe  gilt  Ton  den  Bromiden  uud  Jodiden: 

Acet ylbromid    .    .    .    0^11^0, Br,  Siedep.  SI**, 

Acetyljodid  ....  C.^H,0,J        «  108«, 

Butyryljodid     .    .    .  .C'4H7  0,J        „       146o  bia  Ugo, 

Valeiyljodid  .    .    .    .  C^HyO.J  168", 

die  man  darch  Einwirkung  der  Phoepborbromide  and  Jodide  anf  dieS&a- 
ren  ond  ibre  Salze  erlUdt 

t  Amide. 

Sowie  in  dem  Ammoniakmolec&l  der  WaaserstofT  durch  jene  ein-  AiigtmiiMt 
werthigen  Kohlenwasserstoffreste ,  welche  wir  Alkoholradicalo  nennen, 
luUtitnirt  werden  kanu  (Aminbaaen  S.  77),  bo  erscheint  auch  die  Exi- 
"^tenzfahigkeit  von  Verbindungen  tbeoretiscb  mdglicb,  in  welchen  der 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  darcb  Sftarereste  oder  S&oreradicule  yerti*e- 
t*  n  ist.  Solcbe  Verbindongen  laaaen  aicb  in  der  Ibat  auf  mebrfiaohe 
Weita  darstellen,  and  werden  ala  Amide  beseiehnet.  Sie  kOnnen  dem* 
Back  gans  analog  den  Aminbaaen  ala  aabatatairte  Ammoniake  aofgefaaat, 
Torn  Standpankte  der  Tbeorie  aber  aaeb  tit  Sftaren  beiracbtet  wer- 
^0,  deren  Hydrozylgmppen  OH  doreb  den  Ammoniakrest  NH^  eraetit 
rind;  a.  B.: 


H 
H 


N==^^^"''  H 
CONH,  H 


CONU, 


Propionamid  Acetamid 

Amide,  in  welchen  1  Atom  Waaaerstoff  von  1  M61.  Ammoniak  durch  Mon  amide, 
ein  einwertbigea  S&areradioal  ersetat  iat,  wie  in  obigen  Beiapieleo,  ^j^** 
werdea  Monamide  genannt.    Ea  aind  aber  aacb  Amide  dantellbar, 
in  welchen  awei  oder  drei  Ammoniakreate  dnrcb  ein  awei-  oder 
dreiwertbigee  S&oreradical  Terankert  werden:    Diamide  and  Tri* 
•mide;  1.  B.: 
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Fette  Sauren  der  Funnel  CnH^nOj. 


II, 

Saccinamid 
(Diamid) 


H3 

H3 
Citramid 
Crriamid) 


II nd  tcrtiira 
Amide. 


£igMiidiaf> 


Durch  weitere  Sabstitation  des  noch  nn&ersetzteii  Wasserstofis  der 
Ammoniakmoleoalednrdi  dasselbe,  oder  darch  andmBadkale  entitehen 
die  aeoand&ren  and  terti&ren  Amide;  z.  B.: 

CjHaO  N  -C,II,0  N 

hJ  c^hJ 

DiRcetamid  Aethyldiacetanid 

Sic  sind  dt  u  I  mid-  and  Nitrilbasen  yergleichbar. 

Die  Amide  Bind  ihrem  chemiscben  Charukter  naoh  zwieschlaclitige, 
zwischen  den  Ua8eu  und  den  Siliiren  stebende  Formen.  Sie  enthalten 
nocb  einen  Rest  von  Amnioniak,  und  besitzen  aus  diesem  Grande  die 
Fabigkeit,  mit  Saaren  salzartigo^  Verbindnugeu  za  bilden.  Andererseits 
cntbalten  sie  aber  noch  das  Siiureradical ,  und  gebcn  anch  mit  Metalloxy- 
den  salziibnliche  molocularp  Verbindungcu  eiu,  die  allcrdings  t^ehr  unbc- 
standig  sind.  Endlicb  besitzen  sie  audi  die  Fiihigkeit,  sich  mit  Aldehyden 
zu  vereinigen.  Wt  sciitlicli  chniakterisirt  sind  abor  die  Amidf  (hidurcb, 
dass  sic  brim  Kot  In  n  mit  Siiuicn  und  mit  Alkalien,  zuwciliMi  schon  bcim 
Erbitzen  mit  Wasber  allein,  untcr  Wast^eraulnabme  in  die  euibprechenden 
Saaren  und  in  Ammuuiak  iibergebeni  2* 

N 


H  N  +  Sjo  =  ^^"^^lo  +  H 


Aceiamid  Kssigsauie  Ammoniak 

Findet  die  Zersetzang  dorcb  Alkalien  statt,  so  bildet  zicb  daa  Alkali- 
salz  der  S&ure  and  Ammoniak  entweicbt.  Findet  sie  dorcb  Sftaren  statt, 
so  bildet  sicb  ncbcn  der  regenerirten  Sftore  das  Ammoniumsalz  der  sar 
Zersetzang  angewandten  S&ure;  dient  endlicb  Wasser  aar  Zersetsong, 
so  vereinigt  sicb  die  regenerirte  Sftare  mit  dem  Ammoniak  sa  dem  Am- 
moninmsalze  derselben.  Salpetrige  8&ure  regenerirt  ebeniiEills  die  S&are, 
zerlegt  aber  das  Ammoniak  in  Wasser  and  Stiokstoff. 

Dorcb  Erbitzen  mit  wasserentziehenden  Agentien  wird  den  Amiden 
HsO  entzogen  and  geben  sie  dadorcb  inKdrperllber,  welohe  ais  Nitrile 
bezeicbnet  werden;  a.  B.: 


C3H3O 
H 
H 

Acetamid 


N      H,0  ==  CHj  ")  N; 


Aoetonitril 


H 
H 

Propionamid 


N  —  H,0  =  CjH»'"}N 


Propionitril 


Die  Nitrile  konnen  als  Ammoniak  betracbtet  werden,  dessen  sammt- 


Amide. 
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licher  Wasserstoff  durch  dreiwerthig  fangirende  Kohlenwrtsserstoffe  sub- 
stitairt  ist;  vod  dem  Geaichtspunkte  einer  andeien  Bilduugsweise  dage- 
gen  erscheinen  sie  nls  die  Cyanide  (Cvan  =  CN)  der  einwerthigen 
Alkoholradicale.  So  ist  Acetonitril  identiacil  mit  Methyl cy a nid,  Propio- 
nitril  init  Aeihylcyanid  a.  a.  w. 


CHs 

C,H.N  = 


CN 

Acotonitril  Methylcyanid         Propiouitril  Aethylcyanid 

In  der  That  crhiUt  man  die  Nitrile  aiich  durch  Einwirkung 
Ton  KaUameyaiiid  aaf  die  Kaliumaalze  der  Aethers&uren  des  Methyls, 
Aethyls  a.  s.  w. 

Die  Nitrile  latsen  sich  duroh  Aufiiahme  von  Wassar  in  die  Amide 
und  die  Ammonium^alse  der  Sam  en  wieder  lur&ckTerwandeln.  Durch 
Wa^'^t  rstoff  in  statu  noscendi  werden  sie  in  Amiabasen  von  gleichem 
Kuhleustofigehalte  Tenrandelt;  z.  B.: 

C,H,N   +   4U  =  CsHtN 
Aoetoniiril  Aethylamin 

Die  wiclif ijjercn  RildungswciHcn  dor  Amide  sind  folgcnde: 

1.  Erliit/A'u  der  Ainmoniumsalze  derSauren  fiir  sich,  oder  mit  Phos- 
phorsaui'eanhydrid,  wobei  eiii  Mukciil  Wasser  aastritt;  z.  B.: 

UN 

hJ 

Essigsaures  Ammonium  Aoetamid 

2.  Einwirkong  der  Sftnreanbydride  anf  Ammoniak.  Neben  Amidbil- 
det  sich  dabei  aaoh  das  Ammoniiimsals  der  S&ore;  s.  B.: 

CtH,0] 


weisen  d«r 
Amide. 


C'i  11,01 


Essigsftnreanl^drid 


H 
H 

Aoetamid 


N  + 


NH4J 

Esdgsanres 
Ammonium 


3.  Behandlnog  der  Sftnrechloride,  Bromide  oder  Jodide  mit  Ammo* 
niak  bei  bOherer  Temperatnr  and  im  zugesohmolsenen  Rohre, 
eiae  Bildungsweise,  welche  jener  der  Aminbasen  Tdllig  analog 
ist;  I.  B.: 


II) 


CH.Oj  ^  „ 


N 


=         H  N  UCl 
III 
Acetamid 


Acetylclilorid 

4.  Zersetanng  der  Ester  der  S&nran  durch  Ammoniak  b«  hdharer 
Tamperator  and  in  sagesehmolaenen  BAbren;  1.  B.: 
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C4H7O 


N    =  H 
H 

Butti'iuHiu'es  Butyramid  Alkohol 

Aethyl 

5.  Bebandlung  der  fetten  Sauren  niit  Holfof^aiisaiireiii  K*liiim  (Bko- 
dankalium)  in  der  Kochhitae;  s.  B.: 

0  +  ^gjs  =       ii|n  +  cos 

Essigsftiire   SnlfocyaiiB&iire   Acetamid  Kohlencn^jrsiilfid 

Zaweilen  werden  dabei  auoh  Niirile  gebildet.  So  Uefert  leobntkr- 
B&ure  nnd  salfocyanBanres  Kalmm  Isobntyramid  undlsobatyroDitriL 

You  den  Amiden  der  fetten  Sauren  sind  die  folgeuden  dargesteUt: 

CHOI 


CHjNO  =      H  N  =  HCONH,. 

hJ 

Farbloaes  bei  192^  bis  195<>8i6dendes,  nar  im  luftTerdOnnten  Raw 
ohne  Zerseisang  destillirbarea  Liqaidam.  Bildet  sich  bei  der  ESinwiitai; 
von  Ammoniak  anf  ameiBonaanrea  Aethyl,  bei  der  trockenen  Deaiillato 
dea  ameiaensanren  Ammoniiuns ,  beim  Erhitseo  der  ameisenaanren  B^bB 
mit  Salmiak,  nnd  endlich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Clik> 
ral.  Bei  der  Einwirkong  von  Aetbylamin  anf  Chloral  entateht  Aethj]- 
formamid,  bei  jener  des  Hethylamins  Methylformamid. 

CjHaO 


Acetamid  :  C2H5NO  =  U 

H 


CH3 
N  =  • 

CONH, 


Farblose,  in  Wasser  and  Wcingeist  leicht  losliche,  lange  Knstall- 
nadeln,  bei  79^  schmelzend  niul  Ix-i  222^  siedend.  Verwandeit  sich  beim 
Kochen  mit  Sauren  und  Alkalien  sehr  rasch  in  Essigsanrt?  nnd  Araroo- 
niak.  Verbindet  sich  mit  Chloral  za  Chloralacetamid:  C'.^HaO.Hj^* 
CsUCl^O,  bei  155'^  bis  156*^  scfamelzende  KrystaUe,  sich  diirch  Einwirkung 
von  Alkalien  nuter  Abspaltang  von  Chloroform  zersetaendt  bei  der  Destil* 
lation  in  seine  Componenten  zerfallend.  Verbindet  sich  ansserdera  mitQu6ck- 
silberozyd  und  mit  Salas&ure.  Bildet  sich  durch  Destination  des  AmmoniiuD* 
acetatS)' wobei  das,  was  flber  190*^abergeht,  schon  fast  reines  Acetamid  ist, 
bei  der  Destination  eines  Gemenges  von  gleichen  Molecttlen  NatrinmaccUt 
und  Salmiak,  bei  der  Bebandlung  von  Esaigaftnre  mit  solfocyaosanremKft- 
lium,  endlich  doreh  Zersetaung  dea  Esaigftthera  mit  Ammoniak,  laagM 
in  der  KAlte,  aiemlich  rasch  beim  Erhitaen  anf  120^  im  aagesehmolatiMii 
Bohre. 

CsHsO  n  H 

hJ  CONH, 
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FarUote,  bei  76  bis  76^  ichmelxende  Prismen,  leicht  lOdieh  in  war-  vngm^ 
mem  Alkohol,  Aeiher  mid  kaltem  Ghlorofonn.  Lftsst  sich  sum  Theil  no- 
lenetet  rablimireii,  and  verbindet  sieb  miiSalsBftnrenndQaecknlberoxjd 
BQ  kfystaUiBirendeD  Verbindiuigeii*    Bildet  ricb  durcb  Einwirkimg  von 
wiflferigem  Ammoniak  mif  propionraiirM  AeibyL 

N  =  1 

CONH, 


Butyramld:  C4H,N0  =  H 

H 


Farblose  Kryatallbliitter  von  siissem,  hinterher  bitterlichemGeschmack,  Butjrnunid 
in  \Vas8er,  Alkohol  und  Aether  loslich.   Schmilzt  bei  115^  und  lasst  sicb 
sublimiren.    V^erbindet  sich  mit  Qnecksilberox^'d  zu  einer  krystallisiren- 
den  Verbindung,  and  wird  durcb  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  buUer- 
laares  Aethyl  dargestellt. 

Isobutyraniid:  C4H9NO.  Weisae  Krystallmasse  von  angenehm  iMimtyr. 
ATomatiscbem  Gernch,  bei  100  bis  102'  aebmelzend,  zwiscben  216*  bia 
220^  imzersetzt  destillirend.  Sobliniiri  ancb  aebon  nnter  dor  ffiede- 
temperator.  Leicht  Idalich  in  WatMr  vnd  Alkobol,  weniger  leicbt  in 
Aetber.  Entatebt  bei  der  Einwirkung  von  KaUnmanUbcyanat  anf 
Itobaiteniurei  Gleiebseitig  bildet  neb  laobntyronitril  (vergl.  wai- 
ter nnten). 

Valeramid:  CjHnNO  =        H  N  = 


FarV)loso,  bt'il2()  bis  127*^  schmelzende,  und  dann  sublimirende  Kry-  Valenmid. 
ttallblattchen ;  sicdet  zwischen  230  bis  232'^  und  ist  leicht  loslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Wird  durcb  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  valcriansaures  Aethyl,  und  von  Valeriansituro  aui'  KaliumBullucyauati 
in  letztereni  Falle  nebt-n  Valeronitril  erhaltt-n. 

Aueh  (Jcuanthaniid,  Isouony lamid,  Capriuamid  und  Palmit- 
amid  sind  dargestellt,  aber  sehr  uuvoUkommea  studirt. 

g.  Amidosauren. 

Lasst  man  auf  die  einfach  geclilortcn,  p:ebroniton  odor  joclirtcn  fet- 
ten  Saurcn  bei  holnTcr  Temperafur  und  unter  starkcm  Druckc  Ammo- 
niak  cinwirkcn,  so  entstclun  stickstotTbaltige  Derivate,  wolche  alsAraido- 
sauren  oder  Alanine  bezeichnot  worden.  Iiei  ihrcr  Bildung  tritt  das, 
intraradicalen  W.is^erstoff  vortretonde  C  hlor-,  liiom-  oder  Jodatoni 
80S,  dafur  abordor  eiuwertbigc  Anun<)ni;ikn'>t  NlIjiAmid)  ein.  Amido- 
sauren  konnen  demgeniass  als  Sauren  betrachtet  wt  idt  n,  in  welchcn 
1  Atom  intraradicalen  Wasserstofts  durch  <len  Amnioniakrest  XHj  cr- 
setzt  ist.  Solche  Amidosaurcn  lasson  sich  solbstverstandlich  anrh  aus  an- 
deren  Reihen  angehoripcn  cinbasischen  Siiuren  (/.  H.  aromatische  Amido- 
a^nren)  darsieUen.     lieispiele  der  Amidosaoieu  der  fetten  Sanreu  sind: 
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COOH  COOH  COOH  COOH 

EssigBftore    AmidoessigiAiire    Plropionsftiire  Amidoproptonsftiire 

Die  Thataache,  dass  derartige  Verbindnngeii  sich  halb  wie  Sftnreo 
and  halb  wie  Baaen  Terhalten,  and  ebensowohl  mit  Basen,  wie  mit  Sftu- 
ren  salzfthnliohe  Verbindangen  liefern,  erlftateii  aicb  aot  ihren  nllieren 
Bestandtheilen  sor  Qenlkge.  Der  Ammoniakreei,  welcher  im  MolecOl  der 
Amidosftoren  enthalten  ist,  ist  noch  podtiT  genug,  am,  weungleioH  im' 
abgcschwAcbten  Grade,  als  Ammoniak  sa  fbngiren,  wllhrend  dieee  Ver- 
bindangen andererseite  nocb  die  fQr  Sftaren  charakteriitiBche  Carboxyl- 
gruppe  CO2H,  and  eomit  aof  dem  Wege  der  SalsbUdang  darcb  Metalle 
▼ertretbaren  Wasserstoff  enthalten. 
KigMMciutf.  Die  AmidoB&aren  der  fetten  S&aren  sind  kryetallisirbare,  farbloee, 
zam  Theil  deatlioh  sOu  schmeckende  Koipi  r,  welche  tdoh  in  hdherer 
'  Temperatar  zersetaen,  and  in  wllsseriger  Ldsung  ToUkommen  neutrale 
Reaction  zeigen.  In  absolntem  Alkohol  and  Aether  Idsen  Vie  sieh  achwie- 
rig,  oder  gar  nicht.  Gegen  Alkalien  zeigen  rie  eine  grosse  Best&ndigkeit 
nnd  werden  beim  Kochen  damit  nicht,  wie  die  Amide,  in  Ammoniak  and 
die  entspredhende  Sftare  gespalten.  Bei  der  trockenen  Deetillation  fUr 
rich,  oder  onter  ZoBatz  von  Aetzbaryt,  zerfallen  rie  jedoch  in  eine  Amin- 
base  and  in  KohlenB&are;  z.  B.: 

C.2II4NH,  ^^^^^ 
CO,H  hJ 
Amidopropionsftare  Aethylamin 

Lasst  man  anf  die  AmidoB&uren  salpetrigc  Sfture  einwirken,  so 
entweioht  der  Stickstoff  dieser  gleichzeitig  mit  JeDem  der  Amidosaare  als 
Gas,  and  en  reealtirt  eine  Oxysiiure.  d.  h.  eine  S&ure,  in  welcher  die 
Grappa  NH^  darch  die  Hydroxy Igruppe  OH  enbertitairt  ist;  z.  B.: 

CH,NH,       CII.NU,  CH.OU  CH,OH 

COOH         COOH  COOH        COOH  ' 

2  Hoi.  Amidoesrigs&ore  2  Mol.  Glycolsftare 

Bidiongt-  Die  all^omeiiu'ifn  l^ildunpsweiscii  der  Ainidosauren  sind  folgende: 

1.  Einvvii  kun^'  vuii  Ammoniak  auf  die  Monocblor- ,  Monobroiu-  und 
Monojod.substitutiniisdL'rivato  del"  letten  Siiuren  (s.  w.  oben).  So 
giebt  Monochlorcs8igi>iiiu*o  mit  Ammouiuk  bebandelt  Amidoessig- 
saore: 

CH-jCl    .  CHaNHa  . 

I    '      -h  2NH3  =  I    ^      ^  -f  NU4CI 
COOH  COOH     ^  * 

Monochloresrigs&ore  Amidoesrigs&ore 

Das  Cbbr  tritt  demnaeh  ala  Qilorammoniam  aos,  der  Beat  der 
zwri  Moleoflle  Ammoniak:  NHf  an  die  Stelle  dea  Chlors  ein. 
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2.  Syothetiach.erhalt  man  Amidosauren ,  indem  man  die  Ammoniak* 
Terbindungen  der  Aldehyde  der  fetten  Sanren  mit  lUana&ure  und 
Salzaaare  eindampft.  Am  YenUndlichsteD  wird  der  Yorgang  darch 
imteDsiebeiideB  Schema. 

CHa'       CHN  +  H,    __  CHa  +  CHN  -f  H»  _  CHfKHt 

roll"'  o"  COH  -h    0      ^  ( OOH 

Aldehyd  Blausaare  Wasser  Aiiiido- 

propionsUuro 

Die  Bildang  der  aromatischen  Amidoa&uren,  darch  Reduction  der 
DUprecbeDden  NitroB&nreii  wird  bei  den  aromatiscben  Verbindongen  be- 
}rocben  weraen. 

Einige  Amidos&aren  der  fetten  Siiuren  sind  als  Beatandtbeile  dee 
bierischeu  Orgamsmns,  nndswaralaProdnctedersogenanntenregres- 
iTen  Stoffmetamorpboee  nacbgewieeen.  Sie  treten  aber  aocb  als  Zer- 
etsningi|>rodiicte  der  Eiweiaskdrper  dnrcb  yertcbiedene  ansserbalb  dee 
*rgaoitmoB  wirkende  Agentien  anf. 

Bis  nnn  kennt  man  naebstebende  Amidosfturen  der  Reibe  der  fetten 
iaren: 

CHjNH, 

AmidoessigB&ure  (Glycin,  Glycocoll):  CjliiNOs  =  (JOOH 

Wulil  uusgebiklete,  farblose,  monokline  Kry.stalle,  von  dcutlich  siis-  Amldoeuig- 
LIU  (iescLiiiack,  bei  178"  schmelzend,  in  noch  bobercr  TtMnperatur  sich  ****** 
t'lsttzend.  Lost  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Wtingeist,  nicht  in  ab- 
f)liit.m  Alkoliol  und  Aethrr.  Verwandelt  sich  durch  salpetrige  Siiure 
i!it(  1  Auhtritt  von  Wasser  und  Stickgas  in  Glycolsiiure,  licfert  mit 
\rt/.l)arjt  destillirt,  Me  thy  lam  in  and  Kohlensaure,  mit  Kalihydrat  ge- 
chmolzon  Ammoniak,  Cyankalium  nnd  ozalsanres  Kalinra.  Behandelt 
nan  dasSalfat  des  Glycins  mit  KaHnmcyanat,  so  eAi&lt  man  Kaliumsolfat 
md  Hydantoins&ure  (s.  w.  n.)- 

Die  Amidoeasigsftore  yerbiudet  sich  mit  Basen ,  Sauren  und  Salzen. 
\  nii'loessigsaures  Knpfer  krystallisirt  in  schon  blaut  n  Xadehi ,  das 
Mlber-  nad  Quecksilbersalz  etellen  £arbloBe  Krystallc  dar.  Von  den 
Verbindongen  mit  S&uren  sind  die  salzsanre,  scbwefelsanre,  salpe- 
tersanre  und  oxalsaure  dargestellt.  Sie  enthalten  1  Mol.  Saure,  sind 
leicht  loslich  in  Wasser  nnd  krystallisirbar.  Die  salssanre  Verbindong 
liefpft  mit  Platincblorid  ein  Doppelsalz.  In  den  Yerbindongen  mit 
Salzen  ist  auf  1  Mol.  Glyein  meist  1  Mol.  dea  Silies  enthalten.  Ancb 
>w  kryitalliaiTen  leiobt.  Endlicb  itt  anch  der  Aetbyleater  der  Ami  do- 

...igaur.  [l^l'J'cX 

Araidoessigsaure  tritt  bei  mannigfachen  Zersetznngen  tbierisober,  BiUung. 
stiikstoffhaltiger  Stoffe  auf»  80  bei  der  Zersetzung  des  Leims  durcb 
Scbwefels&ure  (daber  and  wegen  des  sfisien  Gescbmacks  der  iUtere  Name 


Digitized  by  Google 


222  Fette  Siiuren  der  Forniel  CuH^uOj. 

Leimzucker  und  Glyooeoll),  bei  der  Zersetzun;^  des  Badeschwammf 
durcb  dan  gloiclie  Reagena,  bei  der  Behandlung  der  IlipparsSnre  nnd 
der  Glykocholsaare  mit  verdunntcn  Sftureii,  bei  der  Zeraetsiing  der 
Harnsanre  unter  der  Einwirkiug  des  JodwassersiolfB  nnd  der  concentrir- 
ten  Sohwefelsaure  u.  s.  w. 

Man  erhlilt  syuthetiscli  Amidoessigs&are  durch  Bebandlimg  too 
Monochlor-  oder  von  Monobroinessigsaure  mit  Ammoniak  in  der  Wanne 
(vgl.  weiter  oben)  und  durcb  Einwirkang  von  Cyangas  aiif  concentrirte 
JodwasserstoffHi'lure  in  derW&rme;  dieser  Vorgang  yerlftuft  wahraoheinlich 
naoh  folgender  Gleichong: 

I     +  5HJ  -h  2HgO  =  1„„  *  -H  NH4J  4-  4J 
Cyaogat  AmidoeMigiftore 

Dantelluiig.  Am  Eint'achsteu  stellt  iimu  8ie  durch  Kochen  der  Uippursiiure  luit  Saiz- 
stare  dar,  wobei  sieh  BensoSaftiire  amseheidet,  wlUitend  salsiaares  Olycin  ge- 
Idst  bleibt.  Nach  Absohekliixig  der  Bensoisfture  verdanstet  man  das  Filtrai  im 
Waasertade^  und  serlegt  die  salzaaure  Yerbindnng  durch  Ammouiak  unter  Zn- 
saU  von  ahaolutem  Alkobol,  wobei  die  AmidoeMig^are  als  darin  unlOalich  her* 
aualSUt. 

Metbylamidoessigs&ure  (Metbylglycin,  Sarkosin):  C3H7NO2. 

Diese  Verbinduug  erbalt  man,  indem  man  MonocbloreBsigB&are  atatt 
mit  Ammoniak  mit  Methylamin  bebandelt.  Dieser  Rlldungsweise  nach 
ist  sie  AuiidoosHigsaure,  in  welchcr  1  Atom  Wasaerstoff  des  Ammoniak* 
restes  dnrch  MeDivl,  CH,,  snbstituirt  ist,  nnd  kommt  ihr  daher  die  ra- 

tioneiie  roro^el   1      ^  zo. 

COOH 

Ihre  Bildnng  erfolgt  naeb  folgendem  Schema: 

CHnCl  .  CH2NHCH.  , 

COOH  «  COOH 

Honoefaloressig-  Methylamin    •  Methylamido- 
sfture  essigsilure 

Rhonibische  Silulen,  leicbt  loHllcb  in  Wasser,  schwer  bisHcb  in  Alko- 
hol,  unUislicb  in  Aether.  Scbmilzt  etwas  iiber  100'^  und  subliuiirt  bei 
wenig  boberer  Tt  iiipcratur  uuzersetzt.  Die  wasserige  Losung  iat  neu- 
tral. Biklet  mit  Siiuit  n  sauer  reagirende  leicbt  loslicbe  V'erbindungen; 
vereinigt  sich  aber  ahulicb  dem  Glycin  aucb  mit  Hasen.  Beim  Krbitzcu 
mit  Natronkalk  zerfallt  es  in  Methylamin  und  Kobleiisiiure.  (Jebt  in 
wiiBHeriger  LSsung  mit  Kaliunicyanat  und  scbwefclsaui  em  Amniunium,  udrr 
mit  Ilamstoff  und  Daryt  bebandelt,  in  Metbylbydautuiusaure  iiber. 
Daneben  wird  Metbylhydantoin  gebildet. 

Sarkodn  bildet  sich  aucb  bei  der  Zeraetsung  des  im  thieriscben  Or- 
gauismns  voikommenden  Kreatina  dnreh  Barytwasser  (a.  weiter  nnten), 
nnd  bei  derselben  B0handlnng  dea  Caffelna. 
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Als  gewissiMniaassen    secundiire  Glycine   sind  ausserdem   noch  Wcitcre  •«. 
A  r  t  h  y  1  gl y  tiu,  Diat  liy  Iglycin  und  Acetylglycin  dargeetellt.   In  der  oljctoi. 
t  i  stgeiianuten  Verbindung  ist  1  Atom  WassorstoH"  der  Amidgruppo  durcli 
A  ethyl:   CjH;, ,  in  der  zwciten  sind  beidc  Wasseratoft'atonie  dor  Aniid- 
Li  uppe  durch  zwei  Aethyle,  und  in  der  dritten  ist  1  Atom  der&eiben 
(jlruppo  durch  Acetyl,  r,H;,0,  ersetzt. 

A  Is  Nelienpi  ' >(liu  tH  hililen  sicli  bei  der  Kinwirktm<^  von  Mctntu-hloressig- 
saiiie  auf  Animoniak  zwei  Biiui'eu :  Digly  colamiduHaure:  C^H7N04,  eiue 
zw««iba8iM:hey  krj'stalliKirbare,  in  kocheudeni  Waiiser  I5slicbe  atarke  tiaure,  und 
Trigly  colamidosAure:  CeH^NOsteine  wohlcharakteriairte dreibaaiflche Sftore. 

Amidopropionsftiireii:  CsHrNOf 

^     •  COOII 

Sowie  zwei  isomf-re  Chlor-,  IJrom-  nuil  Jodprupionsauren  giebt,  deren  Amidp. 
Yeri*chiL*denlieit  die  Tli»^<>ii»'  der  clieiuiKclien  Stnu  tnr  ant'  di»'  Verscliiedtnheit  j^jjj^' 
der  BindungHweise  der  KiemeiiLe  der  Ciruppe  CjH^  tl,  Cjjll^  lir  uud  C'^H^J  zu- 
r9ck(nbrt  (vergl.  8.  171),  so  Ittaal  dieaelbe  Theorie  auch  die  Existenzfilbigkeit 
iweier  iaomerar  Amidopropionsftiureii  ▼oranaseban ,  Ton  welcban  die  eine  der 
AlphaehlorpropioDsftnre^  die  andere  der  Betacblorpropionsiare  enteprecben  wird. 
lW  Alpbacblorpropion.sanre,  in  welohar  man  fSur  den  n&heren  Beatand-  / 

(CU, 

Iheil  CjH^Cl  die  Stnictur  annimint,  wird  eine  Aliiliaamidopropiuu- 

ifti&reentaprecUen,iindderBetacblorpropionaliure,iu  welcher  daa Ohloratom 

(('  H  CI 
—  .  ..i  i.v  ^..,^cc.«v„„  1^        ,   eine  Beta- 

■  niidopropiunsiiurt'.  In  der  ernteren  Siiure  befiudet  Hicli  die  Amidgruppe 
M\  dem  mittleren  Kuhleustortatouje,  in  der  zweiten  an  eiuem  Endkohienatoff* 
atome.   Zwei  AuudupropiouHtiuren  siud  in  der  That  bekauut, 

CH;; 

1.  Aiphaamidopropiaia«fture  (Alanin):  CUNHf 

dooH 

Bflachelftnnig  vereinigte,  farblose  Nadeln,  leicbt  loslich  in  Wasser,  Aianin. 
■ehwMriger  in  Weingeist,  anldslich  in  Aetber,  von  deutlich  siissem  Ge- 
■ohiMck.  Bei  Yoniobtigem  Erbitzen  sublirairt  sie,  bei  rascheni  zersetzt 
■Mtich  in  Kohlens&are  und  Aethylamiu.  Verbindct  sich  uiit  Sauren, 
BMeil  and  Salzen,  uud  verbiilt  sich  iiherhaupt  der  Ainidoessigsaure  in 
sUmStAcken  analog.  Durcb  salpetrige  Siiure  wirdbie  iu  GiibrungBinilcb- 
■tare  wrwandelt. 

Alphaamidopropionaaure  erhalt  man  bei  der  Behandlung  von  Alplia-  BiUhtnf. 
cUor-  Oder  Alphabrompropionsaure  niit  Ammoniak;  jedoch  leicbter  auf 
•ynthetischenj  Wege  durch  Kochen  einer  waaserigen  Losung  von  Al- 
Wiyd-Annnoniak  nut  niausaurc  und  Salzsiiure  (vergl.  S.  221).  Die  Blau- 
■•ttw  kanu  bei  dieser  Dttrstellung.smethode  durch  Cyankalium  ersetzt 
werden.  Aus  der  durcb  Eindanipfen  concentrirteu  LoHung  wird  der  ge- 
Wdete  Salmiak  durch  Alkohol  gefiillt,  und  aus  dein  geltist  bleibenden 
■tlzsauren  Alanin  in  genau  derselben  Weise  das  Aknin  gewonnen,  wi« 

Glyciu  au8  dein  saizsaureu  Giycin. 
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Fette  S&uren  der  Formel  CnH^nO 


Actlj.vlea- 
alauiii. 


Ainiili)- 
butterwAure. 


Amido- 


Leucin. 


VorkojnmeD 
"nil  Dar. 


CUtNU, 

9.  BetAamfdopropionsftUTe  (AetbylenalaniD):  CHf 

COOH 

Schiefe,  rhombiscbe  Prismen  rnit  geradeu  Enclflilchen,  in  Wnsscr 
leicht,  in  Alkohol  wenig  loslich.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  unci  ist 
nur  tbcilweisp  boi  vorsicbtigem  Erliitzen  uuzersetzt  sublimirbar.  Die 
Kupferverbinduufj  \h{  bedontend  lo.slicber  in  Wasser,  wie  die  KupfeiTer- 
binduDg  der  Alphaamidopropioosaure. 

Wird  durch  Erhitsen  Ton  Betajodpropionsaure  mit  Ammonukk 
erhaltoD.  Als  Nebenproduct  tritt  dabei  die  mit  der  Diglycolamidosaore 
homologe  Dilactylamidosftnre:  CcUiiN04,  auf.  Beide  Alanine  siiid 
dem  Methylglycin  isomer. 

OsH«KH« 

Amidobuttersfture  (PropalaniD):  C4U9NOS  =  > 

Durcb  Bebandlung  von  MoiioKidinliuttcrsaure  mit  Aiiimoniak  dar- 
gestcllt,  Wfisse,  sternldnin^r  gruppirte  Nadeln  von  siissem  Gescbmack, 
obne  Ucaction  auf  Pllanzmlarlx  n.  Leicbt  loslich  in  Wa.sser,  bislicb  in 
siedrndem  Alkohol,  nnldslicb  in  Aether.  Verbindet  sicb  mit  Basen  and 
mit  Siiuren.  Die  \  erbindungen  mit  Siinreu  ki  ystallisiren. 
Amidobuttersiiure  ist  isomer  dem  Aethylglyciu. 

Amidovaleriansiiure  (Butaluuiu):  C^HiiNOo  =  1 

Weisse,  glanzendo,  prisma! ischo  Krystalle  von  bitterlich-scharfem 
Gescbmack,  ziemlicb  leicht  loslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  sf>hwer 
Idslich  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Siiuren. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  iinzersetzi  sublimirbar. 

Wird  durch  Eiuwirkung  von  Monobronivaleriansiiure  (aus  gewohn- 
licher  Valeriansiiure)  auf  Aininoniak  erhalten  und  kommt,  jedoch  wie  es 
Bcheiflt  uicht  constant,  in  der  Banchspeicheldruse  des  Ochsen  vor, 

Cj  Uijo  N  Hf 

Amidooapronsaure  (Leucin):  CcUiaNOa  =  1  . 

COOH 

Weisse,  glanzende,  sich  fettig  aufiihleiule  Kr\ stallbliittclicn,  bei  170® 
schmelzend,  bei  sehr  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  uuzersetzt  sublimi- 
rend,  dagegen  rasch  erbitzt,  in  Kohlensiiure  und  Amylamin  zerl'allend. 
Id  27  Thin,  kaltcn  Wassers  loslich,  lo.slich  in  siedendem  Weingeist,  wenig 
in  kaltcm.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Siiure  Leiiciu- 
siiure  (s.  diese),  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoft'  Aramoniak  und 
Capronsiiure.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  in  yaleriansanres  Kalium  iiber.  Verbindet 
noh  wie  seine  Uomologen  mit  Sauren,  mit  Basen  und  mit  Salzeu. 

Leadn  iit  ein  Bestandtbeil  der  meisten  parenchymatdsen  DrOsen- 


Wachsarten. 
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•ifta^  MD  BeicUichiteii  jedooh  in  der  BanehspeicheldrOse  enthalten.  Ea 
fiodrt  nch  wdterhin  oonstant  neben  Asparagin  im  Safte  der  Wioken- 
kame,  wenn  derEeuDprocen  nnter  AiusohlieMiing  direoten  SonnenlichteB, 
d«mn«Bh  der  normalen  Aadmilationsbedingungen,  geleitet  wird.  Es  iet 
auBerdem  ein  Prodnct  der  fanligen  Zersetsong  der  Eiweiaakdrper,  Bowie 
ilirer  Behandlvng  mit  Schwefelsinre  imd  mit  katutisehen  Alkalien;  es 
wird  am  ZweckminigsteD  ane  elastischem  Gewebe  (Nackenband  des  Och- 
sen)  dnreh  Kocben  deeselben  mit  Sohwefela&iire  erbalteo. 

Synthetisi'h  t-rhalt  mau  es  iiacli  dor  typischen  Keuction  (lurch  Ein- 
wirkung  von  MonobromcaprousriurL'  auf  Animouiak  bei  lioheier  Tempe- 
ratur  uud  iiu  zageschiuolzeiieu  Uuhre. 

Amidoonantliylaaiire:  C7H1&NO4  =  1^^^  Anido- 

COOH  flouthyl- 

Lange,  platte,  sternfonnig  grupplrte  Nadeln,  wenig  loslich  in  Wasser, 
loslich  in  Alkohol,  sublimirbar.  Durch  Einwirkung  von  Actzliaryt  ai\f 
Albomin  auter  starkem  Drucke  neben  Lencio,  Batalainin  etc.  erbalten. 

Amidocprylafture:  C.U.,NO,  =  f^^^^^  i^i^. 

^V^'is8e,  perlmuttergliin/.i'iide  Bliittchon,  boi  voiKiclitigiMU  Erbitz»>n 
nnzersetzt  sabliniirbur.  Stliwcr  loslich  in  \Vasser  und  Alkohol,  uido.sliih 
io  Aether.  Liefert  mit  Sal/siluri'  und  Salpi'terstiurt'  gut  krystalliMivnde 
Verbinduugen  vou  saiirer  Keactiuu,  die  au  i'euchter  Lull  uud  durcb  Wa^^er 
zersetzt  werden. 

Barch  Einwirkong  von  Oenantbolammoiiiak  anf  BlaaBftnre  and  Sals- 
ilare  lyiitketiMsh  dargestellt. 

Die  Amidoeftnren  der  eigenflicben  fetien  Sinren  sind  nicbt  bekannt 


Wie  sich  aus  dem  Vorstehenden  ergiebt,  laesen  mob  avs  der  sehr 
TeUiUndigen  Beibe  der  fetten  S&orenf  Beiben  Ton  Deriyaten  genetieob 
entwickeln,  welcbe  nach  ibrer  empiriscben  Zaeammensetnng  nater  sicb 
ia  demaelben  Sinne  bomolog  sind,  wie  die  fetten  Sftoren  telbst  Ab- 
geeehen  aber  davon,  dass  diese  Derivate  viel  lackenbafter  rind,  und 
•dten  bie  sa  den  kohlenstoiTreicheren  Gliedem  beranreichen,  ist  es 
aach  unentschieden,  ob  die  Homologie  Abwall  eiae  wabre  ist.  Isoraerien 
laast  die  Tbeorie  ebeneo  zablreiche,  ja  nnter  Umstanden  nocb  lablreicbere 
Torhersehen,  wie  bei  den  fctfm  Sjlnron  selbst.  Allein  nur  in  wenigen 
Fallen  sind  derartige  Isom'erien  bei  den  Dorivaten  der  fetten  Sfturen  nach- 
gewieeen,  und  liegt  demnach  bier  ein  der  Bebauung  nocb  vielfaoh 
barrendea  Feld  Tor. 
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Fette  Sauren  der  Foniiel  CnHjn-jOj. 


A  n  h  a  n  g. 


KigeiischAf- 
ten. 


B{mien> 
wacht. 


Chineci- 
■chet 
InMcten- 
WMhi. 


Waohsarten.  Unter  Wachs  versieht  man  yerschiedene,  theilf  den 
Thier-  uiul  theils  dem  Pilau zenreiche  entstammende  Substanzen,  welche 
entweder  Gemenge  von  Alkoholen  imd  Estern  der  hdhereu  Glieder  der 
festen  eigentlichen  Fetts&uren  siud,  oder  aber  aach  freie  fette  Sftora 
enthalten.  In  ihrem  allgemeineii  Verhalten  niibern  sie  sich  den  weher 
unten  abznhandelnden  Fetten,  untenoheiden  sich  davon  aber  in  ibrrai 
chemischen  Charakter  weeentUch. 

Ihre  allgemeinen  Eigenselkaften  nnd  folgende:  Feete  oder  feit- 
weiche,  sum  Theil  nngeftrbte,  com  Tfaeil  geftrbte  Maierien,  biiidiif 
in  der  Kalte,  in  gelinder  Wiirme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100*C. 
scbmelzend,  von  eigenthumlichem  Glanze,  leicbter  als  Wasser,  uulosJkh 
darin,  scbwerloslich  oder  nnldslicb  in  kaltem  Alkohol,  loslich  in  Aether. 
Brennbar  and  mit  lenchteuder  Flammc  brenuend.  Sii-  sind  niclitfliirhiii? 
and  wcnleii,  an  dtT  Luft  erhitzt,  zersetzt.  Wir  ziihleu  zu  den  Wachs- 
artcii  uiul  fiihitn  uls  solche  auf: 

Will  rath.  Cetacf^rnii.  Sperm  a  Coti.  ^Vir^l  ans  dem  in  dfti  Hohlen 
der  Scliiulflkiuxhcn  Vi'isclji«i<lHner  Wale  (uamentlioli  Thyseter-  nn<l  Dol- 
phin u.sar  ten)  vorkummendeu  Oele  erhalten.  Indem  man  dieses  Oel  eiuu:'* 
Zdt  an  derLnfb  Btehen  lint,  scheidet  sich  der  Walrath  aos.  Doroh  AuMpre^^ra. 
£rwilrnien  ndt  yerdunnter  KalUange,  nnd  Auskoehen  mit  Waner  wird  er  ge- 
reinigt.  Geriich-  and  getchmacklDHe,  weinse,  gUUusende  nnd  dniehfeheanende 
krystalUnisch-blatterige  MasM,  bei  -\-  WA^  C.  scbmelzend.  Seine  sonstigen  Eig^n- 
Hcliaften  sind  die  allc:<>nielnen  tier  \Va<  lisarftMi  eiiier'^eit>i,  nnd  die  despalmitin- 
saureii  Cetyls  (sitdiH  S.  1mm),  seini-s  Hanittlx'stninltlipils,  aTidt'rerseita.  Kf  wini 
in  der  Pharuiacie  uud  /ur  Fabrikation  von  KHizen  angewentlet. 

Bieneii  wac  lis.  DasHelbe  bildet  liekanntlii  li  die  Suhstanz  d'T  Bien«'nzfll^*n 
uud  ist  daber  ein  SerrtM  dnr  liii'ueu.  I'ui  es  zu  ;;e\vinneu,  |)resst  uiaii  'Inn 
Hunig  aus,  uud  schniilzt  deu  liikkstaud  iu  kocbendem  Wasser.  Um  wfis» 
zu  erhalten,  wird  es  an  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicbt.  £s  bestebt 
aus  einem  in  kochendem  Weingeist  Idslichen,  nnd  einem  darin  nnldalichca 
Theile.  Ersttfer  besteht  fiuit  ganz  aus  Cerotinsllure,  letsterer  ans  palmi- 
tinsanrem  Hyricyl.  Es  flndet  in  der  Technik  nnd  Fhannacie  vielilKbe 
Anwendnug. 

Chinesisches  Inseeten-Wacbs.  Secret  einer  Coccnsart,  Coccus  Pt-ia 
\Ve$tr.^  auf  den  Zweig»Mi  von  Fraxims  rhmensisf  welcber  am  dem  Zwecke  in 
China  cultivirt  wird.    Heiu  Haui)tbHstandtbeil  ist  cerot  i  nsaures  Ceryl. 

('arnanV)awa(  liH,  ans  dtMi  HliitttMii  finer  in  lirasilien  lieimisclien  Palm* 
art:  C'uptr»icia  cerijtra  ausscbHitzeud,  untbalt  viel  JM  e  1  i  Ksy  lalkuliol. 
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B.    £linwerthige  eiabasische  Sauren  der  Formel 

CbHjb— «0j. 

Wasserstoffiinuere  fette  Siiuren. 


Der  Reihe  der  fetten  S&nren  laufen  eine  Anzslil  einwerthigor  ein*  Aitmmcin 
basieeher  Sftnren  parallel,  welehe  den  erstgenannteti  nach  Al>stamiiiiing, 
Bildongsweiaen  nnd  ZuiammeiiMtsimg  nahe  verwandt  sind,  bezQgUch 
letsterer  rich  aber  yon  den  fetten  Sftnren  darin  nnterscbeiden,  dasa  rie 
ftlr  eine  gleicbe  Anzahl  yon  Koblensioff-  nnd  Sanersto&tomen  zwri 
Atome  Waaseratoff  weniger  enibalien,  wie  die  fetten  Sftnren.  Sie  werden 
deabalb  aneh  wobl  waBaerBtoffftrmere  fette  Sftnren  genannt.  Die 
bierber  gesftblten  Sftnren  rind  folgende: 

Acrylsaiire   .    .0,114  02 

Crotonsiiure   C4  0^ 

Angi'licasuure   C'^,  H,  0.^ 

Breiiztercbinsuuie   C,-,  Uk.O,. 

Dainalursuiuo   C;  IIi^Oj 

Cimicinsaure   Ci.',H2,02 

Hypogaas&ure   C 1 Ha,,  O2 

Oclsaare   CmiruOa 

Doglingsaure   ^^'i^HagOj 

EracBBfiare   C22H42O2 

Da  in  dieser  Siiurereibe  die  Oelsiiure  das  am  Genanesten  ffekaniite 
mied  ist,  80  werden  diese  Sauren  wohl  auch  als  .Siinron  der  Oclsiiure- 
reihe  bezeiclmet.  Isomerien  sind  in  dies(>r  Reiho  liiuifig,  S(»  konut  man 
drei  Sauren  der  Forniel  C4  11,;  0-2  (Crotonsiiure,  Isocrotousiiure,  .Mt't]iarrvl- 
saure)  und  el)en80  viele  Tsomere  der  Fonnel  f',-,  1I,„().,  rnrenzterebinsiiure, 
Hydrosorbinsiinre ,  Aethylcrotonsiiure).  Jedoch  wind  einige  koblenstoff- 
reichere  Glieder  nur  sehr  unvollstandiiEf  gekannt ,  und  verlmlton  sieh  in 
gewisscn  React ionen  von  den  niederen  (Jliedern  so  abweirliend,  dass  es 
sebr  zweitelbaft  wird,  ob  sie  nach  ihrer  naberen  Constitution  dieser  Keibe 
wirklicb  angeboren. 

AUe  Sauren  der  Reibe  sind  einwertbl  tre  und  einbasisclie  Sjinrcn, 
cnthalten    demnacb    die    fiir   Siiuren   charakterifitiscbe  Carboxylgruppe 
COOH  nur  einnml,  nnd  ausserdem  kein  weiteres  Hydroxyl  (Oil).  Sie 
Bind  zuni  Tbeil  lliissig,  zum  Tbeil  fest,  einige  doHtillirbar,  andere  uicht- 
flilcbtig,  und  bissen  dnrcbaus  jenc  nabe  Ueberelnhtimniung  der  Eigen-  Vi>rh«ltea 
Bcbaften  verniisHen,  wekbe  uabeHteliende  Glieder  tier  Keibe  der  fttten  Snd|j«g»n' 
Sfinren  zeigen  (vergl.  S.   152).    Dagegen  zeigen  sie  ge'.N-n  Broni  und  ^■•••'■toB 
gegen  \N  aHBerstoff  eiu  sehr  charakteristiscbes  Verbalteu.  Sie  vcreinigen 

16* 


2^  Fette  Sauren  der  Formel  CnH-^u.^  0.^. 

sich  n&mlich  mit  einem  Mol.  Brom  (2  At.)  direct  durcb  Addition,  and 
einige  dayon  aachniit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstof)'.  Von  diesem  Standpunkte 
erscheinen  sie  als  nngesattigte  Molecule  oder  Bogenannte  lucken- 
hafte  Verbindangen.     Da  nun  die  w  entstaudenen  Verbindnngen 
noch  die  Carboxylgrappe  enthalten,  so  milasen  eich  Wasseratoff  and  Brom 
za  dem  KohlenwasBerstoffconipouenten   der  Saore,  welcher  bei 
alien  die  allgemeine  Formel  ('nH.^,,  —  !  besitzt,  hinzaaddiren.    Es  musseD 
1  in  nrto  d«r  deehalb  diese Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  im  Momente  der  £inwirkung 
i!.u(.'m  ver.  swoi  iingesattigte  VerwandtBchaftseinheiten  besitzen.  Nimmt 
bmduiigeu.  ^y^^^  -^^  dicseo  Siiureii  ungoslittigte  Affinitiiten  wirklich  an,  so  siad 

bereits  fur  dae  erste  Glied  der  Reihe:  die  Acrylsanre,  drei  laomeriefille 
theoretisch  mdglioh,  welche  in  naohstehenden  Formeln,  in  welcben  die 
Piinkie  die  nngeaattigten  Affinitiiten  bedeuten,  ibren  llberricbtlicbeo 
AoBdrnck  finden : 

I.  II.  in. 

CHa.  CH..  CHj 

GU.  CU]  C. 

COOH  GOOH  COOH 

Die  Isomerie  w&re  demnacb  in  der  Teracbiedenen  Vertbeilnng  der 
ungesattigten  Yerwandtscbafteeinbeiten  an  den  nicbt  derGarboxylgruppe 
angehorigen  Kohlenstoffatomen  begriindet.    Dieser  Anschaaung  fiber  di<' 

Constitution  dieser  Siiuren  steht  aber  eii^e  andere  gegenilber,  welclio  die 
ExistenzHihigkeit  freier  ungesftttigter  Molecule  i'lberhaupt  leutrnenJ. 
eiuc  theilwoiHe  doppelte  Bindun«r  des  KolileustoflTs  in  diesen  Sauren 
anuinunt;  iiach  dieser  AuBchauuiig  konnte  die  Foruiel  der  Acr^lauure 
z.  B.  moglicher  Weise  geachrieben  werden: 

II 

GH 
COOH 

uud  wiirde  in  diesem  uud  in  ilhnlichen  Fiillen  bei  der  Einwirkung  des 
Brnnis  uud  des  Wasserstotts  die  doppelte  i>iu(iung  in  die  einfache  iiber- 
gelieu.  Aber  gerude  fiir  die  Aerylsiiure  ist  die  eigentliche  Coustitu- 
tiousfonnel  noch  ulclit  niit  cinigcr  Wahrscheiulichkeit  aufzustellen,  and 
bietet  diese  Siiure  noi  li  viel  Kiithsclhaftes  dar.  Auch  nach  dieser  An- 
scliauuug  Hind  bei  dv.n  liuiureu  (iliedern  der  Keihe  Inomerien  daduroh 
tlit'oretiHeh  nioglicb,  class  die  doppelte  Bindung  zwiscben  verscliicdeueu 
KohleuHtofTntonu^u  t-rfolgen  kann.  Fiir  die  Sauren  der  Formel 
w&reu  zwei  Isomere  wie  iolgt  constituirt: 

CHs  CH, 

I  II 

CH  ,  GH 

M  nnd  I 

CII  CH,. 

COOH  COOK 


Digitized  by  Google 


Siiuren  der  Oelsaurereihe.  229 

Sdir  beiiMrkeoswerth  ist  endlich  das  Verhalten  einiger  dieacr  S&urea 
gegen  achiiielsendea  K«|].  Sie  leriallen  nimliob  dnroh  diesM  ReageDs 
anterWasseraenetsiiDgiii  Esrigtiiire  und  in  diejenige  fette  S&nre,  welcbe 
2  Atome  Kohlenttoff  weniger  enthftlt  wie  die  seraetste  Sftvre. 

80  iiefert  Grotons&iire  bei  dieser  Behandlang  nur  Essigsaare;  An-  Vwhaitmi 
geUeaaftnra:  Esgigsfinre  nnd  Propions&nre;  Oeltiuro:  Emgsiiire  and  Pal-  MCeiam. 
mitintiare.   Oleiebseitig  entwickelt  rich  Wassentoffgas:  k^."^*"^ 

CiBUOa  4-  211,0  =  +  C,H4  0j  4"  2H 

Crotonsftnre  2  Mol.  Essigs&nre 

CHsO*  +  2H,0  =  C,H4  0,  +  CsHeO,  +  2H 
AngelicM&nre  EsngBinra  Propionsfture 

OelBiiure  Kssigsaure  Palmitinsaure 

Nach  diesen  Umsetzangen  mnss  man  annehmen,  dans  diese  S&uren 
einen  gemeinsamen  naheren  Bestaodtheil  entbalten,  der  fdhig  ist,  nnter 
Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  in  Essigsaure  uberzugehen,  wfth- 
rrnd  der  Kcsst  sich  in  eine  andere  fette  Sftnre  verwandelt.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  kann  man  sie  als  fette  Sauren  betrachten,  in  wolchen 
1  At.  Wasst  rstoff  durcb  don  Kohlenwasscrstoff  ClI,  crsetzt  ist,  und 
diese  Atonigruppe  wttrde  durch  Addition  von  IKV,  Kssigsaure  liefern, 
wahrend  der  Rest  durcb  Aofuabme  von  1  Atom  U  in  die  fette  Saure 
Ubergioge;  z.  B.:  # 

C,Hs  CjiHs  +  HO,  =  GtH40s  =  EssigB&nre 

I  ... 

nmil  ^  ^^'^^    coon    ^  +  2H  =  CHeO,  -f  2H 

Angelicafikare  Propionsaure 

Wir  baben  in  Vorstebendem  das  Wesentlicbe  der  za  allgeraeinerer 
G«ltang  gelangten  Anscbauungen  fiber  die  Constitution  diescr  Siiure- 
rnhe  niitgetbeilt ;  hemerken  aber,  dass  in  nruester  Zt  it  diese  Siiuren 
Gegenstand  lebbafter  Controverse  sind,  obne  dass  sicb  die  Sacblage 
BO  peklftrt  batte,  dass  es  ratbsani  erscbiene,  in  einem  Werko  mit  deni 
Zwecke  des  Torliegenden ,  aof  diese  noch  vollig  ongelosten  Fragen  ein- 
rageben. 

Die  fetten  Sanren  der  Formel  CnUfnOj  sind  dio  den  Alkobolen  der 
Fennel  Cnllin  +  sO  entsprocbeuden,  nnd  ans  ibnen  dorch  Ozydation  her- 
▼orgebendon  Sanren.  Es  liegt  nahe  bei  den  Sanren  nnsrror  Reibe  das- 
ielbe  VerhftltniBB  an  einer  Reibe  einwertbiger  Alkobole  der  Formel 
CaUtnO  vorauszusotzcn.  Man  kennt  aber  nnr  den  der  Acrylsiiure  ent- 
^nreobenden  AUylalkoboI.  Aber  aucb  itir  dieaen,  so  nnzweifelbaft  sonst 
■eine  alkoboliaobe  Natnr  ist,  erscbeint  seine  nabe  IU>/.iebung  zar  Acryl- 
•Iwe  insofeme  problematiscb ,  als  er  bei  director  Oxydation  keine  Acryl- 
■iiire  Iiefert.   Wir  warden  ibn  anfleblieaiend  an  dai  Glycerin,  an  dem  er 


h  by  Google 


230  Fette  Saureu  der  i  urmel  GnHsn-sO,. 

in  aehr  naher  genetisoher  Beuohang  steht,  weiier  vnten  abhttideln.  Aooh 
Ton  Aldebyden  der  wMSentoflftrmeren  S&aren  aiod-niir  swei  mit  Sieher* 
heit  bekanni. 

Die  Yerwandtechaft  der  waaBerstoffilrmeren  Sftaren  su  den  fetten 
S&nren  der  Fonnel  GtaHmOt  eprieht  sich  Moh  in  ihrem  Vorkommen  ana. 
Sowie  letstere  nnd  dieaelben  Beetandtheile  gewiaaer,  namenilioh  pAana> 
licher  Fette,  die  Oelsfture  sogarBestandtheil  aller  Fette  obneAnsnahme. 
Yon  allgemeinen  Bildnngeweisen  der  wasserstofOhrmefen  S&aren 
kennt  man  zwei : 

AujemeiiM  1.  Bebandlang  der  dttroh  Einwirkung  von  Zink  nnd  den  Jodiden  der 
weiMnf^  Alkoholradicale  anf  ozalaaaree  Aetkyl  erhaltenen  Ester  mit  Pboa- 

pborehlorilr. 

2.  Erhitsen  der  einlaoh  jodirten  fetten  Siuren.  So  geht  Monojod- 
propione&ure  beim  Erbitien  unter  Anstritt  yon  JodwMsentoff  in 
Aorylaftnre  liber: 

GsHsJOs  =  G,H40,  +  HJ 
MonojodpropionB&nre  Aeryls&nre 

UebvgMig         Umgckefart  gehen  einige  wasBeratoff&rmere  S&aren  dorob  Wasser- 
ttoif  m  statu  MMiMiii,  durch  ein&ebe  Addition  von  1  JffoL  Waaseretoff 
^urcrciiie.  in  f<Btte  8&nren  .der  Ameiaensftnrereibe  fiber: 

CjH40a  -I-  2H  =r  CsH,0, 
Aerjls&nre  Propione&nre 

i\\h0.i  +  2H  =  C4HSO.J 
Crotonsaure  IJuttersiiiire 
Anch  vou  deu  bronisubstituiitcu  Derivateu  ans  kann  inan  von  den 
waBserstoffiirmeren  Sauren  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
die  Reihe  der  fetten  Sauren  der  Forniel  C„II..„0..,  gelangcn;  z.  B.: 

C4H:,BrO,  -f  4H  =  C,H,0,  -j-  HBr 
MoDobromcrotonsaure  Butterstiure 

Mit  Ausnahme  der  Salze  sind  die  iibrigen  Derivate  dieser  S&uren 
nor  wenig  bekannt.<  Wir  werden  daber  dieaelben  an  die  betreffenden 
S&aren  onmittelbar  anreiben. 


Acrylsaure. 


CaH4  0a  =  ^°»^2jo  oder  CH      ?  ? 


COOU 

^cryiaioM.  Es  iflt  Bebr  wahrschc'inlieh,  dass  unter  dem  Nainen  Acrylsaure  ver- 
sehiedenc  Sauren  zusammengeworfen  werden,  was  schon  daraus  hcrvor- 
geht,  dasB  iiber  ihre  Eigenschaften  die  grossten  Widerspruche  herrschen. 
Die  von  ihr  angegcbeuen  Eigcubchalten  sind  uachstehende : 
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Wasserhelle  Fldssigkeit  von  stechend  saurein,  entfernt  ao  Essig' 
saare  crinDerudem  Geruch  uod  Geschmack,  wenig  iiber  100^  C  siedend, 
nacb  aiideren  Angaben  bei  139*78"  siedend,  uuter  -f"  7  bis  4"  zur 
krystalliniscbeD  Masse  erstarrend,  und  durcb  die  Neigung  ausgezeicboet, 
oft  gauz  von  selbst  in  eine  amorpbo  weisse  Masse  Uberzugehen;  uiit 
Wasser  in  alien  Verbaltnissen  mischbar.  Verbindet  sich  direct  mit  2  At. 
Broni  za  einer  brombaltigeu  sehr  unbestandigen  Siiure.  Durcb  Schmelzen 
mit  Kalibydrat,  uud  boi  der  Behandlung  mit  andereu  oxydirenden  Agen- 
tien  sollte  die  Acrylsiiiire  nacb  iilteren  Angaben  unter  Eutwickeluug  von 
"NVaseerstoff  in  Ameisensaure  und  Essigsaure  ubergehen,  was  aber  in 
neaerer  Zeit  mit  Entscbiedenheit  bestritten  wird.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natrinmamalgaro  und  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  Propionsaure. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Acrylsaure  nenirale,  sehr  leicbt  losliche  Acryif!«uro 
Salze,  die  zum  grossten  Theile  nur  scbwierig  krystallisirt  zu  erhalten 
sind,  und  beira  Erhitzen  auf  100"*  C.  bereits  einen  Theil  ihrer  Siiure  ver- 
liercn.  Das  acrylsaure  Silber  bildet  weisse  glanzende  Nadeln,  die 
sich  beim  Erwarraen  auf  100"C.  schwarzen  und  starker  erhitzt  verpuffen. 
Das  Bleisalz  krystallisirt  in  langen,  seideglanzenden  Xadeln.  Acryl- 
eaures  Aethyl  ist  eine  penetrant  riechende,  bei  101  bis  102^  siedende 
Flussigkeit  von  0*9252  specif.  Gew.  bei  0". 

Acrylsaure  erhiilt  man  durcb  mehrtagige  Behandlung  des  Acroleins  sudunR. 
(Acrylaldebyds)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  wobei  sich  unter  Abscbei- 
dung  von  Silber  acrylsaures  Silber  bildet,  sodann  Zorsetzung  des  letz- 
toren  Salzes  dnrch  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff. 

Acrylsauri*  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natrinm- 
atbylnt  auf  Jodoform,  sowie  beim  Erhitzen  der  Betajodpropionsiiure  fQr 
sich,  rait  Kalkmilch,  oder  mit  alkoholischer  Kalildsnng;  endlich  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Betadibrompropionsaure,  und  von  alkoho- 
lischer Kalilosung  auf  Alphajodpropionsaure. 

CH., 
II 

Acrolein:  C, H^O  =  CH     ?  Acroiern. 

COH 

Diinne,  farblose,  brennend  schmeckende  FliisHigkeit  von  furchtbarem 
Geruch,  der  die  Augen  und  Schleimhaute  sehr  angreift.  Siedet  bei 
4"  52®  C.  und  bronnt  mit  leuchtcnder  Flamme.  Das  Acrolein  schwimmt 
auf  Wasser,  lost  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  Verhalten  ist  im  Allgemeinen  das  eines  Aldehydes.  Es  ver- 
wandelt sich  in  verschlossenen  Gefassen  in  eine  weisse  feste  Masse 
(Dysacryl),  wird  an  der  Luft,  namentlich  scbnell  in  Beruhrung  mit 
Platinschwarz  saner,  und  schoidct  aus  Silberlosungen  metallisches  Silber 
in  Gestalt  eines,  die  Wiinde  des  Gefassos  i'lberziehenden  schonen  Silber- 
Rpiegels  aus.  Mit  Salzsanre  verbiifdet  es  sich  direct  zu  einer  krystalli- 
nischen  Verbindung,  C3II4O,  HCl,  aus  welcher  man  durcb  Erhitzen  mit 
Kali  ein  Polymeres  des  Acrolema: 
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Metaoraltfn.  Met  acrol  ein  :  Hj^  O3,  erhiilt.  Dasst'lbe  stellt  furblose,  hei  4"  50*^ 
soVinielzentle  und  bei  170"  siedende,  in  Alkobol  und  Aether  leicht  losliche 
KrvBtallc  dar,  weiche  bei  der  Destillation  iheilweise  wieder  ia  Acrolein 
iibergehei]. 

Da8  Acrolein  liefert  mit  saaren  scbwefligsaareu  Alkalien  keine  kry- 
Btallisirenden  Doppelverbindungen.  Mit  Natriumaniulgam  in  saurer  Lo- 
sung  behaudelt,  geht  68  in  Allylalkohol  uber:  GaH4  0  -f  -  H  =  CjIIbO. 
In  alkalischer  Ldsnng  dagegen  niit  demselben  Agens  behandelt  liefert 
es  Uexacrols&are,  eine  dem  Acrolein  wahraoheinlich  iaomere  Bchwaohe 
S&ure. 

Acroleln-Ammoniak:  GsHyNO,  entttekt  beim  Vermiaolien  einer 
alkoholischen  AorolelTiddfliug  mit  alkoholiaohem  Ammoniak  ala  eine  gelb- 
lieh-weiase,  wenig  floharf  charakterisirte,  beim  Trocknen  braqnroth  wer- 
dende  Masse.  Der  trockenen  Destination  nnterworfen  liefert  es  Pioolin 
(siehe  dieses). 

Obgleicb  das  Acrolein  einige  fur  die  Aldehyde  charakteristiache 
Eigenschaften  /eigt ,  bo  ist  es  doch  sehr  zweifelhaft,  ob  es  als  der  Alde- 
hvd  der  Acrylsiiure  anzusehen  ist.  Dagegen  spricht  seiii  Verhalten  zu 
Sulfiten  und  zu  Ammoniak,  seine  Unfaliigkcit  sich  durch  Chrorasaure  zu 
Acrylsiiure  zu  oxydiren,  endlicb  der  Umstand,  dass  die  Acrylsaure  sich 
durt  lj  die  allgemeiue  Keaction,  durch  weiche  die  fetten  Sauren  sich  in 
Aldehyde  znriickvcrwandeln  lassen  (l)estillation  der  Calciumsalze  mit 
ameiseusaureni  Calcium),  nicht  in  Acrolein  iiberfiihren  liisHt. 

Bildet  deh  Der  Acrolein  entsteht  aus  dem  Allylalkohol  darch  Oxydation.  Eg 

trockpncii    bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destination  aller  eigentlichen 
de7Fittl>°"  Fette  (Glyceride);  der  widrige  GenuA,  welcher  wabrgenommen  wird, 
JjJ^jjj^^    wenn  Fett  anbreunt,  oder  anf  beissen  Flatten  ausgegoesen  wird,  rtthrt 
yon  der  Bildnng  von  Acrolein  her.     Theoreiisch  intwessant  ist  seine 
'   Synthese  ans  Aethylen-  und  Koblenoxydgas: 

CH4   +  CO  =  CH4O 
Aetbylengas  Acrolein 

wu'lche  bei  der  Verj)uiriing  einrs  (Tonuiiges  von  iJlbildendem  Gase  und 
einer  zur  vollstandigen  Verbrennung  uiigeniigenden  Menge  von  Sauer- 
stoflgas  mittelst  des  Funkenstromes  erfolgf. 

Am  IfiehtestHn  erliiilt  man  es  (Uiirlj  DeKtillat  ion  von  Glycerin  (siehe 
dieses)  mit  saureui  schwefelsaurem  Kalium.  Das  Glycerin  verwandelt  sich  dft' 
bei  miter  Yerlnst  von  2  Hoi.  Waster  in  AcroleTn : 

CgHgOa  —  2HaO  =  C8H4O 

Glycerin  Acrolei'u 


uiyui-n-u  Ly  GoOglc 
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Cro  tonsftnreii. 


Bi  lind  drei  Sftanm  dieter  Fonaal  bekftnnt:  1)  die  eigentlielie  Oroton*  CroioB< 
tiare,  8)  die  Isocrotonaftiire  and  3)  die  Methacrylefture.    Anf  Omnd 
Qiree  n&heren  Studiums  nimmt  man  far  dieee  drei  iaomeren  Sfturen  gegeii' 
virtig  nachstehende  Structurformeln  an: 

I.  n.  m. 

CHt  CHa  CBi  cu, 

6  m,  - 


CH 


I 


COOH                       COOH  COOH 

Eigentliche  feste       laocrotonsaure  (flussige  Methaoryltftnre 

GiotoiiBiare                Orotooaftare)  « 

dodi  kOnneii  dieeelben  all  endgiiltig  festgestellt  in  keiner  Welse  angeeehen 


I.  Feste  Crotonsfture.  In  reinem  Zastamle  bel  gewohnlicher  Fv»te  Cro- 
Temperatur  feine  wolUge  XiidelD,  in  der  Sonne  ausfro.setzten  Gefiissen  in 
grossen  rhoinbisclien  Tafeln  subliniirend.  Schmilzt  bei  -j-  72^  zu  einer 
oliptMi,  buttersiiureahnlich  riechendeu  Flu»igkeit,  die  bei  182"  siedet,  ist 
in  12"5  Thin.  Wasser  von  19^  loslich,  und  b»8st  gich  ans  der  wiisserigen 
Losunp  in  monoklinen  Tafeln  krystallisirt  eihalten.  Liefert  rait  Wasser- 
stofl'  iu  stiitu  )ia^ct'H(li  Huttcrsaure,  rait  Kalihydrat  «?es(hun)lzen  niirEssig- 
saure  (vpl.  S.  22H).  Verbindet  sich  rait  1  Mol.  Brom  direct  zu:  (\  II,; O.jBrj 
(isoraer  der  Dibrombutti  rsainv).  Die  crotonsanreu  Salze  sind  in  Waeser 
meist  leicht  loslicb,  einicre  nogar  zertliesHlich,  nur  schwierig  krystallisirt 
zu  erhalteii,  und  verhalten  sich  im  Allgenieinen  denen  der  Buttersaure 
sehr  ahnlicli.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  kasiger,  am  Lichte  sicb 
schwarzender  Niederschlag,  der  in  warniem  Wasser  zienilich  loslich  ist. 
r)arch  Addition  von  Bromwasserstoff  geht  sie  in  Alphanionobrom- 
battersaure,  darch  Jodwasserstoff  in  Alphanionojodbuttersaure 
ftber,  gleichzeitig  werden  geringo  Meugeo  Monosabstitationsderivate  der 
Betareihe  gebildct. 

Die  feste  CrotoDsftore  enttteht  bei  der  Oxydation  des  Crotonalde- 
bydee  (siehe  unten),  beim  Kooben  des  Allylcyanides  (siebe  dieses)  mit 
Kftfilauge,  bei  der  trockenen  DestiUa^oii  d«r  BetooxybattersAore,  und 
•■dliob  dnreb  Bebandloog  Ton  Alpbamonobrombatteraftiire  nut  alkobo- 
liaeber  KaliKttang. 

IT.    IsocrotonsSure.     (Flii^i^ige  (  rotousaarc.)     Farblose  FlQssig-  itooioton* 
kfit.  bei  —  15"  noch  nicbt  erstarrend,  bei  -f-  172**  siedend.    Nocb  wenig 
stadirt.    Scheiut  zuweilen  im  Crctoool  (atheriscbes  Oel  der  iiamen  von 
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Miure. 


Croton- 
aldebyd. 


Croton  Tiffhum)  yorzakommen,  and  entlieht  bei  der  Kinwirkung  von 
Natrinraamalgam  suf  Monochloriiocrotonsaure.  Geht  durch  Erhitsen  anf 
170  bis  180^  im  zagefohmolseDen  Bohre  dnroh  moleonlare  Umlagerang 
in  feste  Crotonsftore  ftber. 

in.  KetluMXrylaiiire.  Farbloaes,  bei  0^  nocb  nioht  eratarrendea 
Oel  Ton  lobwaaliem  Gerueh  nnd  stark  saurer  Reaction,  welches  bei  der 
BehandlnngmitsohmelsendemKalihydrat  Propionsftijre  nnd  Ameisen- 
sfture  liefert:  C4H6O,  +  2H2O  =s  G,H(Ot  +  GH,Oi  2H.  Man 
erhSlt  den  Ester  dieser  Sftnre  bei  der  Behandlong  von  Oxyisobntter- 
sAureester  mit  Phospboroblorftr : 

8(C4n7lC,H5]03)  +  PCI3  =  3(C4H5[C,H5]0,)  -f  H3PO3  -f  3Ha 
3,Mol.  Oxyieobntter-  3  Mol.  Metbylacrylsftnreester 

sftnreester 

Der  so  gewonnene  Ester  verwaiulelt  sich  beim  Kocheii  mit  alko- 
holischcr  Kalilosung  in  d>is  Kaliumsalz,  aus  welchem  durch  Schwefel- 
Baare  die  Siiure  abgeschieden  wird. 

Von  Derivateu  der  Urutonsaureii  crwabaeu  wir:  . 

CH, 

II  ? 
CH 

COH 


Crotbnaldohyd:  CiHeO  = 


Z»t  im  Bob> 
baltm. 


^itibgtitii- 
tioiisdcri- 
v»t«  »lcr 
'  'roton- 
(Aare. 

Croton* 
«hloi»l. 


Aeoaserst  stechend  rieohendes  fiirbloses  Liqnidmn,  bei  103  bis  105*^ 
siedend,  nnd  an  der  Lnft  sehr  bald  in  feste  CrotonsAnre  llbergehendf  als 
deren  Aldthyd  es  demgemAss  encheint.  Auch  bei. der  Behandluiig  mit 
Qxydationsmittehi  liefert  der  Grotonaldehyd  feste  CrotonsAnre.  Bei  der 
Einwirknng  von  Phosphoreblorid  bildet  sich  ein  Bichlorid ,  bei  der  Ein* 
wirkong  von  SalnAnre  GhlorbattersAnrealdehyd. 

Grotonaldehyd  entsteht  bei  lAngerem  Erhitien  von  Aethylaldchyd 
mit  etwas  Ghlornnk  nnd  Wasser,  ebenso  aber  anch  bei  lAngerer  Einwir- 
knng von  ameisensanrem  nnd  essigsanrem  Kalinm  auf  Aethylaldchyd. 
Seine  Bildnng  erfolgt  dnreh  Condensation  sweier  MolecflleAethylaldebyd 
sn  einem  Molecfil  Grotonaldehyd  nnter  Wasseranstritt:  2  (Gs  H4  0)s=G4 H^O 
4-  Hj  0.   1st  auch  im  Rohspiritns  enthalten. 

Substitutioubderivate.  Von  solchen  erwiihneD  wir  uach- 
siehende : 

Crotonchloral:  C^HjCljO.  Erne  dem  Cbloral  selir  iihiilicho,  bei 
103"  bis  165"  Biedoiide  Fliissigkeit,  Wflilie  aus  der  Luft  selir  begierig 
Wa^ser  anzieht,  uud  sicb  damit  zu  Crotonchloralliy  drat  :  (\H,CI,(> 
-f-  II;  0,  vereinigt.  Dasselbo  krvstallisirt  in  Beidegliinzenden ,  iliiinicn 
Blattchen,  die  mit  Wasnerdarapfen  bich  Icicht  verfluchtigen.  Seine  UilnipiV 
greifen  die  Augen  und  Schleimhaute  heftig  an.  Crotonchloral  entsteht 
bei  der  Einwii'kuDg  von  Chlor  aiil  Aethylaldehyd,  and  wird  daher  bei 
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dm*  Falnnkatioii  des  gewfthnlicbon  ChlormU  sb  Nelwnprodaot  eriialteii. 
Mtt  nracheader  Salpeton&nro  oxydirt  es  sioh  sv : 

Trlolilororot<msiure:  C4HSGI3OS,  farblose,  concentrisch  gruppirte,  Trichior- 
bei  +  44*  sobmelsende  Kadeln.  Mit  Zink  nod  Sabs&ore  oder  mit  Zink-  u.  Mono- 
•Uab  bebandelt,  gebt  rie  in  Konochlororotonaftnre  flber.    Die  lets-  ^{J;^^ 
tere  Sftnre,  C4     C10<i,  enttteht  aaeb  bei  der  Einwirkung  tod  Gyankaliom 
aaf  Crotonoblaral  imd  bei  jener  too Phoepborcblorid  anf  Acetylessigiither. 
Gleichzeitig  bildet  rich  dabei  MonoohloriBOorotonsftnre,  welcbe  beide 
Siaren  ricb  dtircb  ibre  Ldslicbkdt  nnd  durob  ihre  eonsiigen  Verbaiten  IS^I^^"* 
nnierscbeiden.    Monocblorcrotonstiure  ist  in  Wasser  leicbt,  Monoeblor- 
isocrotonsiiure  schwer  Idslich,  Monochlorcrotonsrlure  schinilzt  erst  bei  94", 
Mnn()t)ilori«ocroton8uurc  schniilzt  bei  aO'S*^  uiid  bublimirt  schou  bei  ge- 
w oh n  1  i ol  1  e r  To m pera t u r. 

Monobromcrotonsauro  ontstelit  bei  der  Bt'han<lluijg  ties  Croton-  Mooobrom- 
haaioilibromides  mit  Alkalim:  (\H,.,0,nr.  —  (^H.I^rO.  -f  IIHr.  Gebt 
bei  der  licbandlung  rait  Natriumamalgam  and  Wasser  in  Jiuttersaure 
uber  (vergl.  S.  230). 


Die  AngelicaHBure  krjBtallisirt  in  larbloBon  glanzenden  PriBmen,  die  Angelic*- 
bei  -\-  45^  C  scbmolzen,  und  bei  190^  unzersetzt  deBtilliren.  Sie  besitzt 
oinon  eigenthilmlich  aromatiscben  Gemicb  und  brennenden  Geschmack. 
In  kaltein  Wasser  ist  rie  wenig  loslicb,  lost  sich  aber  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Terpentindl  nnd  feiten  Oelen  leicht  aof.  Beim 
Knchen  mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Waseerdainpfen  uber.  Durcb 
Kiiihydrat  wird  sic  beim  Erbiizen  in  Essigsanre  und  Propione&nre  ge- 
iptlten  (vergl.  S.  229). 

Mit  Brom  vereinigt  rie  rich  durch  Addition  za  einer  der  Dibrom- 
vftlerians&ure  isomeren  S&nre:  C;,  HsBrjO],  welcbe  bei  derfieband* 
laog  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Angelicasftnre  zarackverwandelt 
^rird.  Hit  Waaeerstoff  m  Statu  nascendi  scbeint  rich  die  Angelicasfture 
direct  nicbt  Tereinigen  sn  kdnnen;  wenn  man  rie  aber  mebrere  Stnnden 
laag  mit  Jodwaasentoff  nnd  rotbem  Phosphor  anf  180*  bis  200*  erbitst, 
10  litfirt  rie  Valeriansftnre. 

Ihre  Salse  sind  im  Allgemeinen  Iriebt  Idslich.  Einige  aersetzen  rich 
berritsbeimKochen  ihrerwftsserigenLdsnngenanterFreiwerden  der  Sfture. 

Die  Angelicas&ure  ist  in  der  Worzel  von  Angdka  archangeliea  ent-  TorkoBnen 
hstten,  fenier  in  der  Mosehna-  oder  Snmbnlwnrsel.   Anch  in  Ze-  SSdang. 
tuiicwm  nnd  anderen  UmbelUferen  scbeint  sie  Tonnkommen*  Sie  ent- 
tteht bri  der  Behandlnng  dee  Rdmisob-Kamillenftls  (von  AiUkemis 
**^)  mit  Kalihydrat,  aowie  beim  Koehen  Yon  Laserpitin  (a.  d.)  mit 
rikoholiioher  Kalilflming. 


Augelicasanre. 
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DufteUong.  Aus  (lf»r  Angelica  win stellt  man  'lie  AugelicasHUi  h  <lar.  iudeni  ninn  >!i* 
Wuizei  luit  Kalkmilch  auiikuclit,  uud  die  augelicasHures  Calcium  eDLkajt^ciaf 
L5tQiig  mit  Schwefelafture  deitillirt ;  aiu  dem,  EssigHaure,  Valpriuudtare  nd  ^ 
gelicM&OM  enthalt€nden  DeatiUAte,  acheidet  sich  die  letctere  beim  Abkohlen  in 
KrystaUen  *b. 

UuQijU  Hefhylerotonsftnre:  C4H<,(CH3)0,.  IMete  der  Angelicasaare  iso- 

*  mere  nod  ihr  mindesieDs  ansflerordentlich  ahnlicbe  Sfture  wird  durrh 
Reactionen  erbalten,  welche  vollig  analog  denjenigeu  sind,  die  zar  Bildan^ 
der  Methacrylsaure  fiihren.  Man  behaudelt  isoxyvaleriansaures  Aethy. 
Cr,  HafC.jHs)  O3,  mit  Phosphorchldriir,  wobei  neben  phosphorii»"t-T-  S/lur- 
and  Salzsiiure  metbylcrotonsaures  Aethyl  gebildet  wird.  Die-* 
mit  Kali  behandelt,  liefert  das  Kaliiimsalz  der  Sfiure,  wfilches  mit  Schw»  f-*]- 
siiure  deBtillirt,  die  frcie  Metbylcrotousaure  ergiebt.  So  wie  die  Aiigt-iica- 
siiuro  liefert  auch  die  Methylerotonsaure  beim  Schmelzen  mit  Kalihydr^* 
Propionsaure  und  Essigsaure.  Ihr  Scbmelzpunkt  aber  liegt  hoher.  b- 
-f-  62*^  C.  Man  kaiin  sie  als  Crotonsiiure  betrachten,  in  der  1  At.  H  dt* 
Radicals  durch  Methyl  siibstituirt  ist.  Im  Uebrigen  ist  die  uahere  CoH' 
stitution  beider  Saureu  unbekannt. 


Pyrutcrebiusaurc.  Brcuzterebiusiiure. 

* 

CH„0,  =  ^"»*'Jjo 

Pyroure-  Farblosc,  tilige,  das  Licht  stark  brerbcnd(^  Fliissipkeit  von  1*01  spe<  if. 

Gewicht,  bei  210 -*  siedond,  von  buttersiiureahnlicheni  (nMuch  und  beis- 
sendem  Geschraack;  wenig  bislicli  in  Wasser,  loiclit  in  Alkoliol  und 
Aether.  Vcreinigt  sich  mit  1  Mol.  Brum  zn  Dibronicapron  siiu  re,  uiid 
geht  durch  concentrirte  .Todwasserstoffsaure  wabrscheinlich  in  Capronsaare 
iiber.  Durch  Kalihydrat  zi^rlallt  sie  in  EssigsiUire  und  Isohutter- 
siiure.  Mit  verdiiunter  Salpetersaare  liefert  sie  ebenfalls  Isobattersiore 
and  Oxalsaore. 

Die  pyroterebinBaiiren  Sake  kryBiallisireii  tchwierig  lud  sind  b 
Wasaer  meist  leioht  Idslich. 

Die  Pyroterebinsftore  erhftlt  man  dmrah  trookene  DestiUation  der  Terebln* 
•flare,  C7H10O4  (siehe  weiter  unten),  wdohe  dabei  in  Pyroterebinaiare  and 
Kohlenafture  zerlftUt: 

07H,oO«  =  CeHjoOa  -\-  COj. 

MH  der  iirciiztcrelnnsaure  isomer  sind  nacbtsehentb,'  zwei  Siiuren: 
AeUiyi-  1.    Aethylcrotonsaure :    C,  H.      II,)  O,.    Man  erhiilt  dies^>  der 

*  MethylcrotonBaure  homologe  Siiure  durch  die  Kinwirkiing  des  F*hos>pbor- 
chlorurs  auf  isoxycapronsaares  Aethyl  (Diathuxalsaureatbyl- 
atherXC«Uii(CsU»)Os: 
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»  {^^tmchuf  +         =  afCiHjCsH^l^O,)  +  H,PO,  +  8HCI 
3  Hoi.  Uiathoxalsiiure-      3  Mol.  Aeth^lcrotonsaure- 
ilthylftiher  fttbyMther 

wobei  iit h ylcrot onsnures  Aethyl  gcbildet  wird.  Dieses  niit  Kali  he- 
haiidelt,  iii-fert  das  Kaliumsalz,  welches,  mit  Schwefelsaure  dei^tillirt, 
die  tVeit:  JSilure  ergieVit. 

Die  Aetbylcrotonsiiui-e  stcllt  gioss«^,  glaiizeude,  viorsoitigo,  l>ei 
4*  39*5^  C  schmtdzende  rrisinon  von  aromatischem  Geriudi  dar.  Die 
Krystalle  snblimireii  sclion  bei  gowiihnlicher  Tomperatiir,  sind  sfdir  l^-icht 
loslicb  in  Alkobol  und  Aetbcr,  wenig  in  Wasser.  Ibre  Salze  werden  aber 
beim  Abdampfen  li-i(;lit  baslscb.  Mit  Kaliliydrat  gescbmolzen.  liefert  die 
Aetbylcrotonsiiure  unter  WasfierBtoffgasentwickeliiDg  normale  Batter- 
saure  uud  Essigsiiure. 

Die  Structur  der  Pyrot^rebin-  und  der  Aethylcrotonsfiare  hat  man  nach- 
8telu»id«Q  Fornieln  gem&sa  aufzufasiieu  gesucbt: 

V'H  CH 
V."  C(C,H5) 

V"  iooH 

COOH 

Pyroterebinsaure  Aethylcrotousiiure 

a.  HydroBOrbinsfture:  CsHioO).  Entsteht  bei  der  Einwirkmig  Hydrosor-, 
▼on  "Wasserstoff  iu  statu  nnscendi  auf  Sorbiosaare  durch  Addition  Yon 
1  Mol.  Wasserstoff:  C«HsOs  +  2H  =  CgHioO^.  Farblose,  schweisaartig 
rieehende  FlQssigkeit  voii  0*969  specif.  Gewichf,  bci  201^  siedend.  £r- 
•tarrt  anch  bei  —  18"  noch  nicht,  und  ist  in  Wasser  wenig  loslielh 
Spaltet  sicb  dnrob  scbmelzendes  Kalihydrat  in  Bnttersllvre  nnd  Kohlen- 
tinre. 

Die  nfihcre  Constitution  letatterer  S&nre  ist,  wie  ancb  die  der  nun 
Iblgenden,  unbekannt* 


llypogaeasaare. 

F\irbl.>>;r  ki  ystallinische  Masso,  wolrhe  scbon  bei -j-  33®  C.  schmilzt,  in  HjrpopiM. 
Wasser  nuloslii  b,  dagegt'n  in  Alki.hol  und  Aether  Udclit  Icislicdi  ist  und 
an  der  Luft  sich  rasch  verfindert,  iiidem  sie  gelb  wird  und  eiuen  ranzigt  n 
Oerucb  annimmt.    Mit  1  Mob  Hroni  vereinigt  nio  sicb  durch  Addition 
zu  Di  brum  id:  C|«  U30  0^  Br^i,  welches  mit  Alkalieu  behandelt,  outer  Aus* 


1 


3S8  Fette  Saureu  der  1  ormcl  CnHtB^Of 

scheidnng  tod  Brommetall  Monobromhypogaeasiiire,  Gi«%»BrO|, 
liefert   Yerwandelt  rich  bei  der  Einwurlnmg  tod  Balpetriger  8ta«  n 
esidimnin.  die  ieomere,  feste,  bei  88® G.  achmelseBde  Gafdinsftnre. 

Die  HypogaeM&nre  ist  ein  Bestandtliei]  des  ana  der  Erdniun  (Armkit 
Ilypogaea)  gewonnenen  Oels,  ausierdem  wnrde  rie  aaoh  im  $Iartigei 
Fette  dee  Kopfes  des  Pottwals  (Physetermaeroaphdius^  daher  die  frfthm 
Bezeielmiiiig  Physetfile&iire,  aiifgefunden. 


Oelsftnre. 


Oeianw.  Ueber  -|-  14®  G.  ist  die  reine  Oelsftnre  eine  farblose,  oder  sebwach  geib* 

liche  Fl&ssigkeit  von  dliger  Consistenz,  ohne  alio  Reaction  aof  Pflansea* 
farben.  An  der  Lnft  aber  wird  sie  gclb,  ranzig  riechend  and  schmeckefid, 
and  rothet  dann  Lackmuspapier  stark.    Bei  -f-4^C.  erstari-t  sie  zn  einw 
weisseii ,  festen,  kryHtalliiiischcn  INIassf,  aus  Alkohol  krystallisirt  sj^"  bfi 
starker  Abkiililung  in  langen  Nadcln,     In  Wasser  ist  sie  nabozu  unl'V- 
lich,  in  Alkoliol  uud  Aether  dagegcn  leicht  losHch.     Die  ()elsaure  ist  fur 
sich  iiichtfliiclitifr,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  dcstillirhar.     Mit  iiher- 
hltzten    Wasserdiimpfcn  aber  liisst  nio    sieli   nnzersetzt  libenlfstiilireti. 
lieim  Scluuelzeu  mit  Kalibvdrat  liefert  sie  Palniitinsaure  und  Easiii- 
siiure  (vergl.  S.  229).    Mit  l^roiii  vereiuigt  sie  sicli  direct  zu  deui  Di- 
bromid:  (Vstlu^^i  rj^.'>  welches  durch  alkoholiscbes  Kali  iiiiter  Abspai- 
tnng  von  lllb'  in  Monobromolsiiure:  Cnll-tBrO^,  verwandelt  wini. 
Geht  bei  der         Ein  sehr  ini  i  kwiirdi/jfeB  Verhalten  zeigt  die  Oelsiinre  zii  salp«  triger 
wir^^pfr^*  Siiure.    lioitet  niaii  niinilich  salpetrigsaurcs  Gas  in  Oelsiiure,  pn  ♦  rslarrt 
1'*^' jgo^'"  dleselbe  zu  einer  Krystallmasse,  die  eine  none  Siiure:  die  ElaldiL- 
"V"',  siiure,   darstellt,  welche  mit  der  Oelsiiure  isomer  ist.     Eine  kJeitie 

nikuxc  ttber.  Mcn!?e  von  salpetriger  Siiure  reielit  bin,  eine  grosse  Masse  von  Oelsanw 
in  Elaidinsiiurc  zu  verwandelu.  Der  Grand  dieser  Erschoinung  ist  noob 
ganzlich  unaofgekltirt.  Die  ElaVdinsaure  nimmt  ebenfalU  direct  1  Mol 
Brom  auf  nnd  liefert  Elaidi  nsiinredibromid:  in  WeinLreist  und  Aether 
leicht  losliche,  farblose,  bei  -f-  27^  schmelzcnde  Krystalle.  Natrion* 
amalgam  fiibrt  diese  Yerbindung  wieder  in  Elaidinsiiare  uber. 

Mit  Salpetere&nre  Ton  mittlcrer  Concentration  erhitzt,  geht  die  Oei- 
sanre  in  Korksftare  and  fthnlich  constiinirte  Sanren  uber;  mit  rae- 
chender  Salpetersaare  in  der  Wftrme  behandelt,  liefert  sie  s&mmtliche 
flftchtige  Sftoren  der  Reihe  GnH^nOf  Ton  der  Aroeiaeiiaftnre  bie  mr  Capnn- 
sfture. 

Oeinara  Oelsanre  Salze.  Yon  den  dlsanren  Salzen  rind  die  mit  alkalisdier 

******  Basis  in  Wasaer  loslich,  zura  Theil  scbmierig  und  zerfliesslich.  thmk 
▼iel  Waseer  werden  sie  zerlegt,  indem  ibneu  ein  Theil  der  Basis 
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wild,  and  rie  dftbei  in  Mure  Salse  ikbergeken.    Die  ftlnigen  Sftlie 
tind  in  Waster  sohwerldtlicli  oder  nnlSelicb,  sun  Theil  kryetaUuirbar. 
Dai  dlsaare  Blei  i«t  in  Aether  15slich,  and  anteraoheidet  flich  da- 

durch  von  den  Bleiiialzen  aller  eigentiieheu  fetten  Saiiren,  yon  deneu  es  daher 
tuf  diesem  Wege  auch  leicbt  zu  trennen  ist.  Die  51»anren  Alkalieii  sind  B«- 
standflinilH  hIIpf  Seifen,  nanientlicli  aber  ist  das  ulsaure  Natrium  ein  Haupt- 
bf^tandtlieil  der  inediciiiisclieu  Seife,  welche  durch  Verseii'en  von  Oiiveu- 
01  mit  Natn)nlauge  gewonnen  wird. 

Vorkommen  und  Darstcllun  tr.    Die  Oelsilure  ist  als  Glvcerid  in  Voikummpn 

*  unii 

flen  iiH'isten  Fetten  und  fetteu  Oeleu  des  Thier-  und  Pflanzt  nreiches  ent-  iJar«t«Uung. 
halteu,  nanientlich  aber  in  vorwiegender  Meuge  iu  den  tlussigen  Fetten: 
den  fetten  Oelen,  flaher  der  Name  Oelsiiuro. 

Ibre  Reindar8tellung  ist  ein^  selir  scbwieiige,  da  die  OeUaure  an  der  Luft 
sieh  to  leieht  verandert.  Oewdhnlicb  stellt  man  sie  aus  deui  Mandeldl  dar, 
welehea  man  mit  Kali  vaneifl;  die  to  erhalteaeLOsuug  derKalinmaalze  der  fetten 
Sanreii  wird  mit  Bleisocker  gefKUt,  nnd  so  die  Bleiverbindtuig  dieaer  8ftnr«i 

erhalt«n.  Die  getrockneten  Bleinalze  werden  hierauf  mit  A.  flu  r  b*^baudelt, 
wobei  das  olsanre  Blei  allein  in  I.osuii;^'  K**^'^-  Xa<li  ilcin  Vfulunstk'n  d^s 
Aetbera  wird  dit*ses  mit  Salzsanr**  zersntzt  nnd  sn  Ot-lsaure  erhalteu,  weicbe 
aber  nocb  weiteren  lieiuigungsprocesseu  unterworieu  werden  muss. 


Weiflse,  nadeU)5rmige  Krystalle,  bei  -j-  34^  schmeliend,  nnlSsIicb  in  BmoMinn. 
Wasser,  loslicb  in  Alhobol  nnd  Aetber.  liefert  beim  Scbmelsen  mit 
KalihydratAraehins&nre  and  Eaaigaiare.  Yereinigt  aioh  mit  1  MoLBrom 
direct  an  Eraoasaaredibromid:  CtsH4sO}£rs,  welcbea  ndt  alkoboli- 
•cbem  Kali  behandelt,  nnter  Anstritt  Yon  HBr  in  Monobromernca- 
■Httre:  Gt9H4iBrOf,  Abergebt  Beim  Erwftrmen  mit  yerdflnnter  Sal- 
petersftore  verwandelt  lie  aicb  in  die  der  EUldinsfture  entaprecbende 
iaomero,  feste  kryBtallisirbare  Braaaidinaftnre. 

Die  EracaB&nre  ist  als  Glycerid  (wie  alle  fibrigen  in  Fatten  Tor- 
kommenden  S&nren  der  fieibe)  ein  Bestandtheil  des  fetten  Oelea  dee 
schwarzen  und  dee  weissen  Senfs,  des  RabSls  (Ton  Brassiea  campoMs 
oiel/era)  and  des  Tranbenkemolcs.  Zur  Dantellnng  der  Sftnre  wird 
dnrch  Kochen  des  RflbdU  mit  Bleiglaite  das  Bleipflaster  dargestellt, 
dieses  mit  Aetber  erscbOpft  and  der  Rftokstand:  reines  emcasanrea  Blei, 
mit  Salssftare  sersetat. 

Weniger  genan  gekannt  sind  die  naobstebeoden  Sllaren  der  Grappe: 

Damalursilure :  Cylli^Oj,  olne  ini  Harnr  des  Menscben,  der  IM'erdo  Danialor- 
and  Kube  anfgefundene  ulige  Siture  von  der  \  aleriansaare  abnlicheui  Ge- 


Eracas&nre. 


CjiHfi  CO 
H 
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Fette  Saurcn  der  Formel  CuH-ju-iO-i- 


riich,  Ton  stark  saurer  Reaction,  wenig  Idelich  in  WMter.  Hire  Salse 
sind  aum^Theil  kryBtalliBirbftr. 

cimicin.  CimicinsAure,  CisHsgOt,  istindenBlattwansen:  Baphigasterpuncti' 

pemiSf  wie  es  soheint,  als  freie  S&nre  «nthalten  nnd  kann  den  Thieren, 
nachd€ln  ne  mit  Waaser  eztrahiit  sind,  doroh  Aether  entsogen  werden. 
Oelbliche,  ranng  riechende,  krystallinisehe  Masse,  bei  -|-  44^  C.  schmel- 
send,  leichter  wie  Wasser  and  darin  nnldalich,  Idslich  in  Alkohol  nnd 
Aether.   Die  Salse  mit  Ananahme  der  Alkalisalae  nicht  IdslieL 

Dogting-  Ddgling8£Lure:  CigHseOi,  kommt  in  dem  Thrane  von  Balaena 

rasirata  vor,  and  wird  dnrans  in  &hnlicher  Weise  wie  die  Oelsftore  dar- 
gestettt  8ie  iat  bei  0**  feat,  noeh  vnter  16*  flflasig  nndTdlartig,  and  Utet 
sich  in  AlkohoL 

Den  Sinren  yon  der  Angelicasftare  anfwftrts  gehi  die  Ffthigkeit, 
sich  direct  mit  1  Hoi.  Wasserstoff  an  yereinigen,  ab. 
u«toai*  In  dem  BieinasOl  iat  eine  der  Oelsftore  fthnliche  Sftnre  enthalten: 

BtoindMure:  Ci«iIIs4  0;i,  die  sich  yon  der  Oelsftare  namentUch  dadorch 
nnterscheidet,  dasa  sie  bei  der  trockenen  Destillation  nicht  Sebacyls&ore, 
sondem  Oenanthaldehyd  nnd  Oenanthyl.s&nre  giebt.  Doreh  sal* 
petrige  S&ore  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelaidinsftnre  verwandelt. 
MitKalihydrat  spaltet  sich  diese  Sftnre  nicht,  wie  jene  der  oben  abgehan- 
delten  Grttppe,  in  swei  Sftnren  der  Gruppe  CaHsnO},  woronter  Essig* 
sftnre,  sondem  in  Caprylalkohol  nnd  Sebacylsftnre: 

CisHsiOa  -f  2HaO  =  V^^igO  -f  CioHjgO^  -|-  2H 
Bicindli&iire  Caprylalkohol  Sebacylsftnre 

AoBserdem  wird  dabei  Methylonanthon,  C.^Hi^O,  gebildet. 

Die  Hoguuannten  trockneudeu  Oele,  wozu  Leiuul  imd  Molmol  gehoren,  eut- 
halteu  ebenfalls  eine  eigeutbumliche,  von  der  gewlUuilicheQ  Oel&ure  vergchie- 
dene  Bftore.  Diese  Sftore  yerflndert  tich  an  der  Loft  sebr  leidbt,  giebt  mit 
salpetriger  Sftnie  keine  Blaldinsftofe,  and  ihra  Zosammensetsang  entspricbt  der 
empirischen  Fbrmdi:  OigV^Ogi  Kan  hat  sie  Olinsftnre  gsnannt. 


G.  Einwerthige,  einbasische  Sauren  der  Formel 

An  dl(>  Suuren  der  Oelsaurercihe  schliessen  sich  einige  Sauren  an, 
welche  nach  ZiiHanniicnsetzuii^',  Kigeuschafteu  und  Abstammung  den 
erwtcren  nichr  odcr  weuiger  uahe  verwaiidt  Bind.  Sie  euthaltcu  zwei 
Atoine  Wasserstoff  weniger  wie  die  Saiireu  di  r  Oelsaurercihe  und  vier 
Atonio  Wasserstoff  weniger  wie  die  eigeutlitheii  ietten  Sauren  uiit  ghMcheni 
Kohlenstoffgehftlte.  Eh  sind  einwerthige  Monocarhonsa aren.  Die 
bUher  bekanuteu  hierher  gehurigeu  biiuren  siud  uachst'ehende : 
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Bn^HK^m   Q  H4  Os 

Sorbinaftiire   Gs  Hs  0^ 

PalmitolsftaTe   Cie  H^g  0} 

Stearolsftiire   Cit^HsgOj 

BehenolBiure .   ....  CmHmOi 

Mit  Ausnahme  der  Sorbinsiinre  habcn  alio  iibrigen  Siiuron  eine  ge- 
meinsame  Bildungsweise:  sie  entstehen  durch  indirocte  Wasserstoffent- 
ziebnng  aus  den  waBser8U)ffarmeren,  fetten  Sanren  (der  Oekriurereihe),  in- 
dera  man  die  Dibroraide  der  letzteren  mit  alkoboliscber  Kalilosuug  liingere 
Zeit  orbitzt.  Zuerst  bilden  sich  Monobromide  (oder  Chloride),  die  dann 
uutor  abermaligem  AuBtritt  von  HBr  (oder  HCl)  in  die  betreffenden 
Sauren  iibergehen. 

Die  Sanren  enthalten  die  Carboxylgruppe  an  einen  Kohlenwasser- 
stoffrest  der  allgemeinen  Formel  CnHjn  — 3  gelagert.  Die  Stractar  des 
letzteren  im  Sinne  der  Bindong  der  Atome  ist  unbekannt. 

.    ButyroiaiiM,  TetroMure:  C4H4O,  =  ^^^*^^|  0.  b«^. 

Farbloae,  durchsichtige,  rhonibiscbe  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht 
loslicb  und  zerfliesslich,  anch  in  Alkohol  und  Aether  iSslich.  Die  Siiare 
ichmilzt  bei  -\-  76*5"  und  siedet  bei  203S  wobei  neunieneUt  AberdestilUri. 

Diese  Sanre  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  monochlorcroionsanreD 
Aethyls  mit  Qberschussiger  Kalilange;  scheint  sich  aber  aucb  direct  aus 
Monochloi'crotonB&iire  hildsn  m  kOnnfln:  C4HiC10|  —  HQ  =  G4U40k. 

Sorbins&ure:  CeH^Og  =  ^^'^^jo.  sorwnrtur.. 

Lange  fiurhloM  Nadaln,  bei  184*5  tohmelieiid,  fKr  nch  nicht,  wohl 
aber  mit  Wasaerd&mpfeii  nniersetsi  defltilltrbar.  Fast  nnldsUoh  in  kal- 
tem,  leichter  Ifislieh  in  heiflsem  Waaler  ond  in  Alkohol.  Yereinigt  aich 
mil  Wanentoff  tii  statu  $iaseendi  direet  an  Hydroaorbina&nre  (8. 287), 
mit  Brom  in  einem  krystalliiirbaren  Tetrabromid,  C«HtOkBr4.  Die 
SorbinaAnre  liefert  kryitalliairbare  Salse.  Sorbinsanrea  Aethyl  ist 
eine  bei  196*5^  aiedende,  aromatisoh  riecbende  FIflasigkeit. 

Sorbinainre  iat  nebenAepfelainre  im  Salle  der  nnreifen  Yogelbeeren 
(jSorUiBaueupaHa)  enthalten,  nnd  wird  darana  doreh  DestillaHon  des  mit 
Kalkmilcb  nnvoUat&ndig  ges&ttigten  Saftea  iaolirt,  wobei  die  Sftnre  mit 
den  Waaaerdftmpfen  ftberdestiUirt. 

Palmitolafture:  ChUmOi  =  ^ ' '  ^^'^      0.  Pia»itoi 

Fi'ilie  seidegltinzcnde  Nadehi,  nnlDslicli  in  Wasser,  leicht  loslicb  in 
Alkobol  und  Aether.  Verbindet  sicli  mit  1  und  2  Mol.  Broni,  aber  nicht 
mit  Wasserstoff.  Oxydirt  sich  hei  der  Hehnndlung  mit  rauchendcr  Sal- 
petersiiure  zn  Palmitoxyisuure;  CnjIIi»04,  einer  ebenfalls  einbasischen 
krystallisirhareu  iSiiure. 

tr.  Oorap'BttsDei,  OrganiMSh*  Ckvnl*.  |Q 


Htearol- 


BehenoU 
Biare 
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Fette  Sapron  der  Formel  C„H2n-40.^. 


Man  erhalt  die  PalmitolsUure  beim  Krhitzen  deB  Dibromids  derUypo* 
gaeasanrc,  oder  der  Gaidinsuure  mit  alkoholischer  Kalilosung  aaf  170**: 
CiftUjoOjBr,  =  CuH,»0,  +  2  HBr. 


Stearolsfture;  Ci^HaaOa  =  ^^"'»^  ^jo. 


Lange  gl&nsende  Nadeln  und  Prismen,  bei  48^achmeliend  and  bei 
260*^  ansersetzt  destillirend.  UnloBlich  ia  Wasser,  Iddioh  in  Alkohol  nnd 
Aether.   Wohleharakteriairte  einbasiaolie  S&ure. 

¥erbindet  sioh  mit  Brom  mk  mom  Bi-  and  Tetrabromid,  aber 
nicbt  mit  Wasserstoff.  Bei  der  Behandlang  mit  rauobender  Salpetenaore 
oxydirt  aie  nob  an 

Stearozyls&iire:  Cit^H32  04,  scbiefe,  rhumbisobe,  bei  86*  aehmel* 
aende  Tafeln,  unldelieb  in  Waner,  Itelich  in  Alkohol  nnd  Aether. 

DieStearolaftnre  bild6t«ich  wie  die  Palmitolsftore  ans  demlHbromid 
der  Oela&nre  oder  ElaTdinsftnre. 


Behenolaiure;  C„H4,0,  =  ^^^aaCOj^ 


Weissc  gliinzende  Nadeln,  hci  oTT)*^'  scbmelzcnd.  V'erhiilt  sich  gegen 
LoBungHniittel  wio  die  Stearolsjiiire,  ebeiiso  audi  g»'g<'n  Broni  und  gogeii 
WassfrstofT.  Darcb  raucheiide  Salpetersaurc  gclit  sic  in  Behenoxyl- 
siiure,  C.2'2^l^,f04,  bei  -f-  90  bis  91"  scbmelzqnde  Krystalle  iiber. 

IJebenolsiiiire  entstehi  ans  dem  Dibronii<l  der  Eruca-  oder  auch  wohl 
der  Bra8fiidiu8uure  beim  Erhitzcu  mit  alkoboliscbem  Kali. 


• 


Zweiter  Abschnitt 

Zweiwerthige  Alkohole  der  J^'ormel 
uiid  ihre  Derivate. 


Pio  Alkohole  dvv  Ueihe  Cnll^n  +  jO  sind  cinwerthif^e,  weil  sie  an  den  AUgcmome 
einwerthijf  fiingirenden  Kohlenwassprstoffrcst  ('nH.2n  +  i  (Alkoholradical)  {Jf^^^* 
nur  eine  llydroxylirruppe  (OH)  augelagti-t,  mithin  nureinAtom  extra- 
radicalen  WasserHtott's  enthiilten.  So  wie  es  al)er  ein-  und  mehr- 
basiache  Suureii  f^i«d)t.  so  sind  auch  ein-  nnd  mohrsiiurigc  A]k(»hole 
theoretisch  raoglicli,  d.  h.  solcbe,  welche  ein  und  solilu',  welche  mehr 
wie  ein  Atom  extraradicalen  Wasserstoflfs,  widclie  tUmnach  die  llydro- 
xylgruppe  mehrmals  cntbalien.  Derartige  mehrwcrthigo  Alkobolo  sind 
in  der  That  bekannt. 

Snbstitnirt  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sarapfgasreihe: 
Co  Hgn  4.  s  zwei  'Aiome  Wasserstoff  darch  Chlor,  so  verhiilt  sich  der  Koh- 
lenwanenioffreBt  Cnll^n  alt  sweiwerthiges  Radical.  W&brend  aber 
dieKoblenwaMerstoffrwie  der  Formal  CnlL^n^i,  d.  h.  die  einwerthigen 
vns  nnn  acbon  bekannten  Alkoholradieale  fllr  ucb  nicbt  darstellbar  sind, 
denn  die  frOber  fAr  Methyl,  Aethyl  n.  s.  w.  gebaltenen  KoblenwasBerstoffe 
sind dieten Radicalen  nnr  polymer,  und  seigen  denCharakter  gesftttigter 
MoWeflle  (Dimetbyl,  Difttbyl  etc.),  sind  Koblenwasserstoffe  von  der  Formel 
CbQ«b«  vnd  dem  dieser  Formel  entsprecbenden  Molecnlargewicbte  nicbt 
nnr  allein  naob  Terscbiedenen  Metboden  dargestellt,  sondem  Yerbalten  sieb 
ancb  wirklicb  insofem  als  sweiwertbige  Radicale,  als  sie  sieb  mit  2  At.  Cblor 
nnd  Brom  mit  Leiobtigkeii  direct  yereinigen  kSnnen.  Ein  Hauptreprft- 
•entant  dieser  Koblenwasserstoffe  ist  das  nnsausderanorganiscbenCbemie 
bekannte  filbildende  Gas:  Aeibylen,  CfHi,  nnd  von  dieser  letsteren 
Beieicbnung  fQbren  die  dem  dlbildenden  Gase  bomologen  Koblenwasser- 

16* 
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fltoffe  anch  die  Bezeichnunp:  KohleDwasi^orstoffe  der  Aetbylenreihe.  Sie 
werden  iibrigens  auch  wohl  Olcfmc  preminnt. 
zweiwer-  Diese  Reihe  amfasst  folgeude  Kohlenwaaserstofie: 

tlnj»o  Koh- 

stofTe  dor  Mfthyloil   C  II2 

reibe.  Actliyk'n   L'j  II4 

Propylen  Hr 

Ikitylen   C,  II, 

Aniylen   C-,  llio 

Hexylon   C,; 

Ileptylen   C7  Hi4 

Octylen   Ch  Hk. 

Nonylen  Hn 

Dekatanylen   CioH^o 

Geten   CigHss 

Ccvoten  C27H54 


Uililungt-  Mit  Ausuabme  dcs  ersten  Gliedcs,  welches  frei  nlcht  oxintenzfahig: 

wciMnund  ^^j^^  scheint,  siiid  alio  iibrigen  Kohlenwaaserstoflfe  ini  isolirten  Zustaude 
bekuiint.  Man  crbiilt  sio  auf  mebrfacbc  Weise.  So  darcli  Erhitzen  der 
einwerthigcn  Alkoliolc:  Aotbyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Aniybilkobol,  und  naniont- 
licb  der  secundiiren  Alkobole  mit  concentrirter  Scbwefclsiinre  odor  andcren 
wassorentziebcnden  Agenticn,  wie  Cblorzink  oder  rhospborsiiurejiubydi  id; 
beim  GUibon  der  Natriumsalze  der  fetten  Sauren  mit  Natronkalk,  beim 
Erhitzen  der  Jodide  der  einwertbigen  Alkobolradicale  mit  alkoholischem 
Kali,  bei  der  trockenen  Destillatioii  der  Fette,  yieler  Harze,  des  Holsea, 
der  Steinkohlen  nnd  anf  andere  Weise  mehr. 
Strnctur  Ihre  Straetnr  ist  nar  sehr  wenig  gekannt,  and  ist  bet  ihnen  «ne 

dorseibw.  g^^gg^  Anzahl  yon  IsomerielfUlan  thaoretiMih  niQglidh;  to  Buid  mIM  bet 
der  Annahme  einfaeher  Bindnng  der  Kohknstaffalonie  beim  sv^tmiGliede 
Bwei,  beim  drifcfcea  Oliede  berate  Vier  itomere  KoblenwaMdntoffe  tbeore- 
tisob  mdglicb  \  bei  deo  b5beren  Gliedern  weebsen  mit  der  Aniahl  der 
Kobknetoffatome  die  mdglioben  Isomerien  nweb  an.  Da  rieb  dieee  Kob* 
lenwasserBtoffe  direct  mit  2  At.  Cblor  etc.  vereinigen  kiSnnen,  so  liegt  ea 
nahe,  in  ibnen  wiikUcb  awei  freieaugeHilttigteYerwandtaebaftaeinbeiten 
ansnnebmen.  Stellt  man  aber,  wie  diesee  von  Seiten  vieler  Cbemiker 
gcscbiebt,  die  Exiatensfilbigkeit  freier  nngesattigter  MolecOle  in  Abrede^ 
80  ist  man  snr  Annabme  tboilweiser  doppelter  Bindnng  der  Kohlenatoff- 
atome  gen5tbigt  nnd  folgeriobtig  snr  Hypotheee,  daaa  im  Homente  der 
cbemiflehen  Einwirkung  der  Salsbildner  die  doppelte  Bindnng  in  die  ein- 
&obe  Abergebe.  Unter  beiden  Geeicbtspunkten  erklftren  neb  die  Isomerien 
gans  ftbnlicb :  n&rolicb  ana  dem  Orte,  an  welcbem  aiob  die  nngesftttigten 
AffinitAten  befinden,  oder  aua  dem  Orte,  an  welcbem  die  doppelte  Bindnng 
der  Koblenstoffatome  etattfindet 
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Werden  in  diesen  zweiwerthigeu  Kohleuwassersstoflen  die  freieu  Ver-  Zwciwcr- 
wandtHchaftseinheiton  durcli  zwei  Wasserrt'ste  odcr  Hydroxyle,  OH,  h',' ir' 
ersetzt ,    so    hat    man   eine   Keiho   zwoiweithigiT   Alki)liolc,    "^i®  chwokilore*^ 
den  wenig  glucklich  gewiihlten  Naraen  Glycolo  (von  deni  siisscn  Go- 
scbmacke  einiger  dersolbcu)  fiihren.     Sic  uuthaltcn  zwei  extrurudicale 
Wasserstoffatome,  welche  mit  dem  Kohlenstoffkernc  nur  indirect:  verniit- 
telflt  Bweier  Saucrstoffatome  iu  Yerbindang  steben.     Wenu    man  die 
einwerthigen  Alkobole als  Monohydroxyle  bezeicbnet,  so  erscbeiiieu  die 
zweiwertbigen  Alkohole  als  Dibydroxyle. 

Dieso  zweiwertbigen  Alkobolo  geben  durcb  VeHrctnng  der  be  id  en  .i.  a.>m  zwci- 
extraradicalen  Wasser^^tofVatome  durcb  zwei  einwertluLTr,  oder  durcb  cin  Aikoi'mi  " 
zweiwertbiges  Siiureradical  neut  rale  Ester;  durcb  ^'ertretung  nur  ciues  "e!urai«'**^ 
extraradicak-n  WasserstofTatonis  einfacb  sau re  Foster;  durcb  Vertretung  p^^^""'^*' 
ihres  gcsamnitcn  cxtraradicalen  WasserstolTs  durcb  zwei  vcrscbiodcne 
einwertbige  Alkoboh  iidicale  gemiscbte  Actber;  durcb  Vertretung  endlicb 
ihres  cxtraradicalen  Wasserstoffs  durcli  Metalle,  den  Metallverbin- 
dungen  der  eiowertbigen  Alkohole  (Kalium-Natriumatbylat  etc.)  aualoge 
Verbiudungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiwertbigen  KoblenwasBcrstofre  mit  den 
Salzbildncrn  erscbeinen  als  die  Haloidiitber  der  zweiwertbigen  Alko-  JUlouiutljvr 
hole,  den  Chloriden,  Hroraiden  und  Jodiden  der  einwerthigen  Alkobol- 
radicalo  vollig  vorgleicbbar,  jedocli  in  Folgc  der  zweiwertliirrcn  Natur 
der  mit  ihnen  verbundcnen  KohlenwasBerstoffc  zwei  Atomc  C'hlor,  Hrom 
und  Jod  entbaltend.  Sio  bilden  den  Ausgangspunkt  fiir  die  Darstclliuig 
der  meisien  ubrigen  Verbindungen  dieser  R^idicale. 

Eine  deti  zweiwertbigen  Alkofaolon  eigcntbiimliche,  den  einwerthigen 
Alkoliolen  der  Natur  der  Sacho  nach  fehlende  Classe  von  Denvaten  sind 
die  Chlorhydrine  oder  Ozy chloride  (aach  einfach  salzsaure  Gly-  ri.i 
col&ther  genaimt).  Sie  entsteben  ans  den  zweiwertbigen  Alkobolen, 
indem  von  den  zwei  Hydroxylcn  derselben  eines  durcb  Cblor,  Brom 
oder  Jod  (Brombydrine,  Jodhydrine)  subetituirt  wird.  Sir  sind 
eineraeita  den  laaren  Estern  der  sweiwertliigen  Alkohole,  audererseita 
den  anorganitohen  Ozyohloriden  vergleichbar.  Wird  in  den  Cblor- 
hydrinen  das  eine  noeh  vorhandene  Hydroxyl  cbonfalls  <lnrrb  Thlor, 
Brom  oder  Jod  ersetst,  so  entatehen  die  eigentlichen  Ualoidather.  Z.  B.: 

CH.OH  CU,C1  CIl.oH 

Aethylencblorbydrin     Aethylenchlorid       Eanfacb  essigsaurea 
(Aetbylenoxychlorid)  Aethykn 

CH,o(c,n3  0) 

CII,,()(C,Il30) 
Zweifach  esaigaaurea  Actbyleu 


(»r- 
tijrdriiie. 
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.M.  napum-  Lagcrt  Bich  an  jede  der  beiden  freien  Affinitatcn  dvr  Kohlenwasser- 

•umdw^^  stoffe  ein  zweiwertliiges  Scluvefolatom  an,  8i>  fiihrt  jodes  derselheii,  da  en 
nur  mit  einer  si  iner  zwti  \  erwaiidtschaftBfinheiten  gebundcn  wird,  noch 
ein  Wasserstoflntom  in  das  Moleciil  ein,  mit  anderen  Worten :  es  werdeu 
zwci  Sch wflelwasserstoffreste  SH  eingefiihrt,  und  es  entstehen  so 
den  Mercaptanen  der  einwerthigen  Alkohole  vollkommen  entsprechende 
Verbindungen.  Aber  auch  hier  bedingt  es  die  Zweiwcrthigkeit  der 
Radicale,  dass  entweder  beide  Hydroxylgruppen  der  Alkohole  darch 
Schwefelwasserstoflreste  ersetzt  sein  kSnnen:  eigentliche  Mercaptane, 
Oder  daes  nur  ein  WaMerrest  durch  den  Schwefelwasserstoffrcst  snbsti- 
tidrt  wird,  in  welehem  Falle  Ozysulfide  enttteheSf  den  anorganischen 
OzyvuHden  bis  su  einem  gewisaen  Grade  Tergleichbar.   Z.  B.: 

CHjSH  CH,OH 

(' 11,,SH  CllaSlI 
AethylcMuuercajjtan  Aetijylcuoxysulfid 
A.  ther,  Dun  li  S;ittiLMni«j  der  beiden  freien  Verwandtschaftseinbeiten  der  Koh- 

Sulfon-"'  '  lenwasserstoHe  durch  ein  z we i werth iges  Sauer>toffatom  entstehen  die 
Aether;  durch  ein  zweiwerthigcs  Schwefelatoiu  die  Sultide  oder  Suif- 
ather  der  zweiwerthigen  Alkoliole;  indeni  sich  an  den  Kohlenstuffkern 
direct  oder  indirect  die  Ue»te  der  bchweiligen  oder  dor  Schwefclsiiure 
aulagern,  kSulfonsiiaren. 
hiamino  n.  Indcm  endlich  diese  zweiwerthigen  Kohlonwasserstoffe  auch  Wasser- 

i'iiumb!M»u.  s^off  dee  Aminoniaks  ersetzen,  and  die  Reete  von  zwei  Moleculen  Ammoniak 
zu  verankern  vermogen,  entetehen  den  Aminbaaen  der  einwerthigen  Alko- 
holradicale  analoge  sUrke  Baaen.  ^Z.  B.: 

GfU4" 

H,  II5J 

Aethylendianiin        Diftihylentriamin  TriAthylentetramin 

AehnUche  Verbindungen  entstehen  gans  analog  wieder  denan  der 
einwerthigen  Alkoholradicale,  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  ira  Phoa- 
phor-  und  Arsenwasserstof!'  durch  zweiwerthige  Alkohohradicale  (Phoa* 
phoninm-  und  Arsoniurabasen). 

Durch  die  zweiwerthige  Natur  dieser  Radicale  ist  cs  aber  bedingt, 
dass  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einwer- 
thigen Alkoholradicalen ;  indem  die  ersteren  namlich  mchrere  Ammoniak- 
ni(<]<M  file  zusammenzuankemTermogen,  entstehen  zablreiche mehrwerthige 
banische  Derivate  (Triamin*  and  Tetramin-,  Triammoninm-  and 
Te  tram  mo  niumbaaen). 

Wir  flnden  demnadi  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einwerthigen  Alkohole  mit  unveraudertem  Radical  repraaentirt,  nnr 
-  wt  i-      y,^,\i  grosserer  Zahl. 
Alkohoi  Die  zweiwerthigen  Alkohole   gehcn   durch  Behandlung  mit  oxv- 

ntUpravlien  i.  1  1  1  1  . 

(iwcieiRoii-  direnden  Agcntieu  in  Sauren  uber;  aber  es  entsprechen  jedera  zwei- 

»<iai«n. '^^    werthigen  Alkohoi  zwei  Sauren:  eine  zweiwerthige  Monocar- 
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boBsAiire,  nnd  eine  zweiwcrthige  DicarbonBtinre.  ludcm  nftmlich 
Ton  don  auch  diese  (normalen)  Alkohole  charakterisirrndon  Atomgrtippen 
CIIjOH  zuDachtt  iiiir  eine  in  die  Carboxylgruppc  COOH  Yerwaodelt  wird, 
entstehenS&aren,  welche  zwei  Hydroxylo  enthalten,  ilalior  /wciwcrthigsindi 
aber  nnr  eine»  diesrr  beiden  Hydroxyle  ist  mit  Carbonyl  verbunden,  und 
gehort  demnach  der  Carboxylgrnppe  an,  das  nndere  ist  an  den  Alkohol- 
restCHj  gelagert,  es  ist  sogenHuntes  alkoliolisches  Hydroxyl.  Wird  aber 
unter  der  fortgosotzten  Einwirknng  des  oxydironden  Agons  auch  die  zweiie 
Atomgriippe  ('  11 ,0  II  in  die  Carboxylgruppc  C O O U  verwandelt,  80  roBoltiri 
eine  sweiwertbi/^^c  Dicarbonsaure.    Z.  B.: 

cii.on    ^  6ooH 

Aetbylenalkohol  Glycols&are 


•IiMli-m  /wi'i- 
w<TOiigeii 
Alkoli..! 
^llt^|lrecheu 
tvevi  sau- 
na 


+  H,0 


CH,OH 

COOH 


+    20  = 


COOH 

COOII 

Oxnlsiinre 


+  H,0 


Glycolsaure 

Den  Aldebydeii  dw  einwcitbigen  Alkobolc  cntspreclTLnido  V't-rbin- 
'lunpen  krnnt  man  nur  in  der  Aethylen-  und  IJutyleiireilio.  Aber  aucb 
hier,  wonii  wir  von  einoin  I'all  auf  Allgcincines  .scblicHsou  diirfen,  zeigt 
sich  wiedor  die  Eigentbiiniliclikrit ,  das.s  einem  z wri wortbigcn  Alko- 
lutl,  so  wie  ibm  zwoi  Sauren  t  nt  s  pi  i'cbeii,  audi  zwci  Aldcbyde 
en  tsprecbe  ii ,  von  wdchom  wir  den  oiiu  ii  sam  e  n  A 1  deliy  <1  noiineii  wnlleii. 

So  kann  als  der  nauro  Alilehyd  des  Aethylenalkohids  die  tily-' 
oxalsiiure  aogesobeu  werdcu;  als  der  eigentliche  Aldchyd  aber  daa 
Glyoxal: 

COH 


uad  ebeiiao 
xw«i  Alde- 
hyde. 


COH 
Qlyoxal 

COU 

COOH 
Glyoxalsaore 


+  2H,0 


+    0  = 


COOH 

COOH 
Oxalsftnre. 


CH.^OII  , 
>  +20 
CIIjOIl 

Aetbylenalkohol 

COH  COH 

COH    ^  COOH 
Glyoxal  Glyoxalsftare 

Wir  baben  also  fulgende  Ueihc: 

CH,OU  COU  COH 

CHjOH  COU  COOII 

Aethylenalkohol  Glyoxal  Glyuxalsiiurc 

(eigentL  Aldehyd)  (saorer  Aldehyd) 

DieOxyde  der  iweiwerthigon  Alkoholradioale  der  Reihe  CnHtB  k5n- 
neD  ak  ihre  Aether  betraohtet  werden.  Dieae  Tereinigen  aioh  mit 
1  MoL  Wawer  direct  xa  den  entapreohenden  Alkoholen,  allein  ea  kOnnen 
2,  8  nnd  4  nnd  aogar  5  MoL  der  Oxyde  in  1  Mol.  Waaser  treten,  nnd 
die  ana  dieaer  direoten  Yereinigung  herYorgehenden  Verbindnngen  gehSren 
Tjpenk  hoherer  Ordnnng  an.   8ie  betitien  aber  noob  den  Cbinkter  ton 


COOH 

COOH 
Oxalsanre 
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•oi>aUi>-  Alkoholen,  denu  sie  konnen  Verbindungeii  bilden,  welcbe  den  zusammeil* 
Boalkobole.  gjjQg(^^j5ten  Aetborarton  vergleicbbar  sind  (Polyutbylenalkohole). 

SchlieBslich  diirltc  noch  bervorzubeben  bciii,  dass  alK*  bierber  peW^ 
ripen  zweiwertliigeu  Alkobob?  sicb  von  den  einwrrthigt-u  Alkoholen 
(Mt'tliyl-,  Aetbylalkobol  etc.)  in  ilutn  empirischeu  Formelo  durcU  emen 
Mebrgebalt  von  1  At.  0  unterscbeiden. 

Aftliylalkoliol  C^H^  O  Aetliylenalkohol  CgHg  O.^ 

PropylalkolH.l  CgHg  O  Propylenalkoln)!  CjH^  0.2 

Butylalkohol    C\H,oO  Buty'lenalkohol  ('4Hi„02 

Amylalkohol   C5II12O  Amylenalkohol  C^HjjO^ 

Fiir  die  einwertbigen  Alkohole  erscbeinen  ale  natiirlicber  AnspRntrs- 
pankt  ibrer  Derivatc  die  Alkohole  selbst,  da  diese  Derivate  zuei  bt  au? 
den  Alkoholen  entwitkelt  warden,  und  man  erst  Bpater  angt-fjingen 
hat,  sie  aus  ihri:n  StammkoblenwasseTstoffen  aufzubaucn.  Bei  dvn  zwei- 
werthigeu  Alkoholen  sind  es  aber  ihre  Ilddicale,  d.  b.  die  zweiwertbig«n 
KoblenwasBerstofre,  welcbe  zur  Darstellung  der  Derivate,  nnd  audi  ziir  ?">r)f - 
deckung  der  Alkohole  selbst  dienten.  Naraentlich  waren  die  Chloride  und 
Bromide  dieser  Kadicale  die  mit  Erfolg  benutzten  Angriffspunkte.  Wir 
werden  daher  in  Folgendem  diese  genetische  Ordnang  fesihalteo. 


judid. 
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BMlina:  Meth^en  CH«". 

Dieier  Kohlenwassentoff  iat  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt, 
ebenso  wenig  kennt  man  seinen  Alkohol;  cs  aind  nor  einige  Haldkl* 
YerbiDdangen  desselben  dargestellt  and  Snlfontftiiren. 

MethjriMi-  Methylenjodid:  GHsJ}.  Farblose,  angenehm  riochende,  daa  Lii^ 
stork  brechende  FUlnigkeii  von  8*342  8peci£,  Gew.  bei  +  5«C^  btt  ~  2*  C 
.  zu  einer  ana  bmten  glSnsenden  BUttem  beatebenden  KryaUUmane  er* 
atorrend.  Siedet  ootcr  partiellerZeraetsiingbei  182^  ansenetit  im  le«rai 
Raame  bei  einer  den  Siedepnnkt  dea  Wassera  wenig  flberateigenden  Tern- 
peratur.  Bildet  aicb  bei  Einwirknng  Yon  Katriom&thylat  anf  Jodofbrn, 
und  beim  Erbifaen  einer  Ifiadmng  Ten  Jodoform  and  Jod  in  sogeacbmol* 
aenen  GlaarOhren  anf  150^  C. 

Behandelt  man  Methylenjodid  mit  essigsaorem  Silber,  bo  erfa&lt  man 
naoh  der  Formelgleichang : 

Methylen-       2  Md.  esng-         1  Mol.  ewig-      3  Mol.  Jod« 
Jodid         eaoree  Silber       laorea  Methylen  sUber 

CH  "\ 

MeSjISI*'        Esaigaaurea  Methylen:  (p^fi^(/u  Oj»        dlformige,  aromatiieh 
rieohende,  in  Waaaer  nnl(toliohe  Flftaaigkeit,  bei  eUr»  170^0.  iiedend. 
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Dnreh  Euiwirkiuig  won  Ghlor  aiif  cingMiirM  Methyl  erhilt  man 

1C1 
OQiHsO*  durchsich- 

HgBf  beiragliehe  (lilssigkeit  tou  penetrantem  erttickenden  Gerach,  bei 
115  bis  116"  siedend,  tod  1*19  specif.  Gew.  bei  14*2,  unldslioh  in 
Wasser,  loslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  ErwArmt  man  es  mit  einer 
alkoholischen  LStiing  Ton  eadgianrem  Kalinm,  fo  geht  es  in  eMigiaares 
M ethylen  fiber. 

MtoUiyleiisiilIld:  GHs''|  S.  Lftest  man  anf  Methylenjodid  eine  alko-  iiethyien- 
holiiehe  LSeong  von  einliMh  Schwefelkalinm  einwirken,  so  erhftlt  man  "'^'^ 
naeh  der  FormelgleichnDg: 

*"'},'|      +     1)8     =  +  CH,")8 

JodmethyleB      Behwefel-      2  Mol.  Jod-  Metliylpn- 

kali  am  kalium  sulHd 

dieae  Verbindang  als  weisses,  lockeres,  in  indifferenten  Losnngsmitteln 
beinahe  nnloslicbes  Pulver.  Aach  bei  der  Einwirkang  von  Schwefel* 
kohlenstoff  ^ai  Zink  und  Salzsaure  (H  in  statu  nascendi)  wird  dieser 
Kfirper  erhalten.  Erhitzt  man  das  Metbylensnlfid  auf  1  r)0"  (\,  so  ver* 
wandelt  es  sich  in  Dimethylensnlfidt(GHf)sSti  awiebelartighechende, 
der  Loft  flftchtige  Krystalle. 


Metliyleiidlmilfbnfliiire:  GHs28()kH.  Biese  Sivre,  aach  als  Di- 
lalfomethylens&nre,  DisnlfometholsAnre,  Methionsftnre,  me- 
ihylensohweflige  S&nre  beieiehnet,  bildet  sich  anf  mehrfache  Weise: 
bei  der  Behandlong  Yon  Alkohol  oder  Aether  mit  Schwefelsftnreanhydrid, 
nad  bei  der  Einwirknng  rancheiiderSchwefelBiareanf  Snlfocyaomethylen, 
Acetamid,  Methylcyanid  nnd  anf  Milchs&nre.  Sie  krystallisirt  in  &asserst 
aerfliesslichen  langen  Nadein,  ihre  Ldsungen  sind  stark  saner.  let  whr 
bestandig  nnd  wird  durch  Kochen  rait  Salpetersaure  nicht  Tcrfindert, 
Giebt  mit  Basen  snm  Theil  krystallisirbaro  Salze.  ChlorbaryiiiTi  soheidet 
ans  ihren  Losangen  sofort  m  ethyl  end  isnlfonsan  res  Baryinn: 
CUs2S0;fBa",  in  perlrantterglanaenden  Blattchen  aus.  Bssselbe  lasst 
sieh  ans  kochender  Salssinre  nnsenetst  nmkrystallisiren. 


Aethylenreihe. 

Badicsl:  Aethylen  C^U^". 

IKeThsorie  der  chemiiehen  Btmotar  sieht,  wie  beieits  B.  29  geieigt  wnrde, 
die  mAgliche  Existeos  sweier  migetittigter  MoleciUe  von  der  Fonnel  C^U^ 
votmns,  nimlioh: 

I.  n. 

OH,.         ^  CUj 
I   '      find  I 
CH,.  Cfi.. 


250  Zweiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Vcr-chic  worin  die  Punkte  die  iiiigwftttigt«n  VerwandtschaftseinhflSteti  bedtjuten.  In  der 
tur  drs"^"""  ^^^'^  Chloride  VOB  der  Formel  CaH^CI,  bekannt,  welrhe  als  Aethy- 

^d'A^i^  lencblorid  and  Aethylidenchlorid  beseichnet  werden.    Letzterem  kommt 

naeh  aetnM  Bildnnsaweiien  offeabar  die  Strncttirfonnel  i       ,  deaiiiAoh  dem 

^  CHCl./ 

A  e  thy  lid  en  die  Structur  II.  zu,  fiir  das  Aethylenchlorid  bleibt  dahtii-  uur 
GH  CI 

die  Formel  and  iOr  dee  Aetbylen  telbtt  die  Btractnrl.  fibrig. 

CH 

Die  Eigenschaften  dieses  coerciblen  Gases  und  seine  praktisclien  Be- 
ziohungen  sind  bercits  im  I.  Bands  dieses  Werkcs  5te  Aufl.  S.  352  aus- 
fiihrlich  crortcrt.  Dasselhe  gilt  von  soinera  Voricommen  und  seinen  Bil- 
dnngswciseii.  Am  einfachsten  erhiilt  man  es  durch  Erhitzen  cinesGcmen- 
gvH  von  1  Thl.  Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thin,  eoncentrirtor  Scbwefel- 
siiure  (v«'tgl.  Bd.  I,  5te  Aufl.  S.  360).  Die  'riicoiic  dcs  Vorganges  wird 
durcb  nacbst^^Iundc  Formelgleichuug  ausgcdruckt:  CslieO  -|-  iljSOi  = 
C,H4  4-  H,S04  4-  HiO. 

Wild  von  eoncentrirtor  Scbwefolsiiure  bei  gewohnliclier  Temporatur 
wenig,  beim  Erwurmen  dor  Sauro  auf  100"  reichlicb  absorbirt.  Durcli 
Destination  der  mit  Wasser  verdiinntcn  Losung  und  Bebandlung  dos 
Destillates  mit  Kalinmcarbonat  erhalt  man  Aetbylalkobol  (vergl.  S.  lOO). 

Hei  der  Oxydation  mit  iibermangansanrem  Kalinm  liefei  t  tlas  Aotby- 
lon  Ameisensiiurc  und  Oxalsuare;  bei  der  Oxydation  mit  t'liromsiiuro 
Aldehyd  (CjH^  4-  O  —  (\1I4()).  Bei  beginnendor  Ilothglath  dagegen 
vereinigt  es  sich  mit  Wasserstuif  zu  C^^le  (Aetiiau). 

CII.  CI 

AeUiyiw-         Aothyleiiolilorid:  <^  ^  \  .   Farbloee  FlOsngkeit  yon  1*271  specif. 

ckloiid. 

Gewicht  bei  0",  angenehm  atberitchem  Geruch  und  susslichcra  Gesclimaclc 
Siedet  bei  85'5*^C.,  ist  in  Wasser  unldslioh,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  leicbt  loslicb.  AngczQndet  brennt  es  mit  gr&n  gesiiumter  Flamme» 
und  wird  in  der  Boibgluth  in  Kohle,  Salu&ure  and  einen  Koblenwaaser* 
atoff  zerlegt. 

Durch  weingeistige  Kalilosung  wird  dem  Aothylenchlorid  Cblorwaa- 
■erstoff  entzogen  und  es  entsteht  die  Verbindung  CjH:tCl,  einfaoh  ge- 
chlortes  Aethylen,  ein  bei  —  IH*^  condensirbares  Gas.  Durch  Ein- 
wirkung  von  Chlor  auf  Acthylenchlorid  entstehen  Sttbstitationaproducte, 
von  denen  weiter  unten  die  Rode  sein  wird. 

Man  erhalt  Aethylenchlorid  durch  direote  Eimvirkuni^  dos  Chlorgases  auf 
olbildendes  Oas,  and  durch  Behandlung  vou  Aetbyleualkohol  mit  Thospbor- 
chlorid. 

CH3 

Aothyudm-        Aettiylidenchlorid:  ■  Dieae  dem  Aethylenchlorid  iaomere 

Verbindung  bildet  sich  als  erstcs  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethylchlorid,  sodann  bei  der  DestiUation  von  Aldehyd  mit  Thosphur- 
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chlorid.     Nach   dieser  letztercn  Bildungsweise  aus  Aldehyd,  ^jjq' 

koiDmt  diesem  Chloride  offenbar  die  obige  Structurformel  zu. 

Farblose,  bei  -{-  58  bis  59*^siedende  Flussigkeit  von  1*198  specif.  Gew. 
von  cbloroformahnlichcm  Geruch  (Aethylenchlorid  riecht  ganz  verechie- 
deu)  und  gegen  weingeistige  Kalilosung  sich  sehr  indifferent  verhaltend. 

Aethylenbromid :  C2H4Br2.  Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  Aethyj^en- 
atherisch  riechende  Fliissigkeit,  bei  0*'C.  zu  einer  weissen  canipborartigen 
Masse  erstarrend.  Siedet  bei  129®  C,  lost  sich  in  Alkohol,  Aether  und 
concentrirter  Essigsaure,  ond  hat  bei  -|-  2 1 "  C.  ein  specif.  Ge wicht  von  2'  1 63. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  nninittelbar  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  olbildendea  Gas  oder  Aethylen.  Gegen  weingeistige  Kalilosung  ver- 
halt  es  sich  analog  dem  Aethylenchlorid.  Es  bildet  sich  niimlich  ein- 
fach  gebromtes  Aethylen  oder  Bromiithylen:  ((\»H4Br2  =  C^HsBr 
4-  HBr).  Dieses  zcrfallt  init  ammoniakalischer  Silberlosung  erwarmt  in 
Acetyl  en,  C.jH.,»,  und  Bromwasserstoff. 

Aothylenjodid :  C.^  H4  Jj-  Langc,  seidengliinzende,  bei  -f-  70*^  C.  schmcl-  Aethyien- 
zende,  in  einer  Atmosphare  von  olbildendem  Gase  sublimirbare  Nadeln. 
Unldslich  in  Wasser,  liislich  in  Alkohol,  beim  Aufbewahren  alliniihlich, 
bei  85"  C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend.  Verhalt  sich  gegen 
weingeistige  Kalilosung  ahnlich  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen. 
Das  Aethylenjodid  bildet  sich  durch  directc  Einwirkung  von  Jod  auf  ol- 
bildendes  Gas  im  Sonnenlichte,  und  bei  der  Zersetzung  des  Jodiithyls 
durch  Hitze:  2(0.^15  J)  =  CjIl^J.^  -f-  C.^H4  -\-  2  H.  Behandelt  man 
Aethylenbromid  oder  Jodid  mit  essigsaurem  Silber,  so  wird  Jod-  oder 
Bromsilber  abgeschieden,  und  essigsaures  Aethylen  oder  zweifach 
essigsaures  Glycol  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach  der  Formel- 
gleichung : 

Br,|      +  AgJ"=*      -       13r,|  {C,ll,0%l 

Aetliylen-  2  Mot.  esgigsaures     2  Moi.  Brum-     1  Mul.  e.snigttaures 

bromid  Silber  silber  Aethylen 


EssigBaures  Aethylen: 
(Zweifach  essigsaures  Glycol) 


CH.iOC.iH:,0 

'  ..   ^  ^.  *  Arthylon 

('!l20C3l!:,0  (.weif«ch 


Farblose  Fliissigkeit,  bei  gewohnlicher  Temperatur  fast  geruchlos,  ciyct.o. 
bei  hoherer  Temperatur  schwach  nach  Essigsiiuro  riechciid.  Siedet  bei 
185^  C.  und  destillirt  unzersetzt  iiber.  Ist  vollkonimen  neutral,  schwcrer 
alfl  Wasser  und  in  diesem  wenig  loslich,  leicht  loslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Basen  zerfallt  es  in  essigsaure  Salze  und  Aethylonalko- 
hol.  Zur  Reindarstellung  des  essigsauren  Aethylens  destillirt  man,  nach 
der  Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Product  der  Einwirkung 
von  Aetliylenbroraid  auf  essigsaures  Silber,  fangt  das  zwischen  160®  bis 
200"  C.  ul)ergehende  besonders  auf,  und  rectiBcirt  das  durch  Essigsfinrc 
noch  saure  Destillat  wiederholt  iiber  Bloioxyd. 
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Kinfach  Xinfach  essigsaurM  Aethylen:  CHjOCfHsO    ...     ,  , , 

AMk7i«i.  (JSimiach  eBsigianres  ulycol}  CHtOH 

dlige  Flflssigkeit,  sehwerer  als  Waaser,  miachbar  mit  leteterem  and  mit 
AlkohoL    Siedet  bei  182<*a    Salaa&iiregaa  TerwandeH  m  bei  100«  in 

Glycolchloracetin,  C^l^  j^i^^^^^t  eioe  bei  145^  aiedende  Flussig- 

keit;  fthnlioh  wirken  Jod-  and  Bromwasserstoff. 

Diese  Yerbindiiug  steht  zam  Aeihylenalkehol  in  einer  ahnlichen  Be- 
siehnng,  wie  ein  aanrea  Sals  so  aner  sweibasisehen  Sftnre. 

Mau  erhalt  einfach  essiggaureji  Aethylen  leichi  durcli  Erwarmun  vou 
Aethyl€ii1ir(iiiiid  (1  HoL);  mit  einer  alkohoUscben  Aniiaiang  von  ewigtanreiii 
•ITaliinn  (2  MoL);  ebenio  biUet  es  sich  heim  Erhitsea  Yon  Baaigiiiinreaiihydrid 
mit  AethylenaikoboL^ 

Ea  aind  ansaerdem  noch  eine  Reihe  Ester  dea  Aetbylenalkohola 

dargeataUt.    So  bnitevaanreat  TalerianBaarea,  bensoSaanrea 

Aethylen,  dann  aber  aneh  gemischte  Ester.  Z.  B.  btftter-easig- 

JCH,OC,H,0 
aanre.  Aethylen:  j.^^^^^^^^^u.  a.  m. 


Kikntinl 
(Ulycol) 


Aethylenal  koh  ol. 
Syn.  Glycol,  Aethylgiycol. 

CH,OH 

CH^OH 

Typenformel  Stmotarformel 


ft 


L&sst  man  aiif  essigsaures  Aethylen  Kaliumhydroxyd  eiuwirken,  so 
bildet  sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleicbuug: 

(CgHsO'lJ        +   Hat  °«   -        Hjl        +         '  Kl\  °« 
Bnignam       2  Mol.  Kaliom-    Aetbyku-      2  MoL  endgMures 
Aethylen  hydroxyd         alkohol  Kaliom 

0er  Aethylenalkohol  atellt  eise  wasserhelle,  etwas  dickliche,  sftsa 
schmeekende  Flflasigkeit  dar,  die  bei  etwa  195*  G.  aiedet  und  in  Waaaer 
und  Alkohol  in  alien  VerhUltmaaen  llkdioh  iit  Sem  Dampf  liast  aioh 
entsiknden.  Diireh  oxydirende  Agentien  wird  er  in  Glycolsinre  nnd  dann 
Oxalsftore  ftbergefOhrt: 

CgHeOa  -|-  2  O  =  O^H^Os  -|-  HaO 
Aetliyl€nidkob<d  GlyoolaftQre 

CallgOa  4-  4G  ss  CjHaO^  -f  2HaO 
AetbylemUkohol  Onlsfture 

Bei  Toniohtig  geleiteter  Giydation  mit  Salpetersftnre  entateht  anch 
Glyozalanre.  Beim  EriiitMii  mit  KaUhydrat  Hefert  er  ebenfidla  Gsal- 
afore.  Beim  Erhitsen  mit  Chlonink  Aldehyd. 
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Aiuner  der  typischen  oben  aufgefdhrien  Darstallllllgtwcissc  erh&lt 
man  Aethylenalkohol  aach  bei  der  cUrecten  Einwirknng  Ton  Wasser  anf 
Aethylenoxyd  bei  lioherer  Temperatar  and  in  lagesohmolieDeii  Rohren: 
C2H4O  -J-  H{0  =  C2H(;02,  am  Yorthcilhaftesten  bei  dem  mehraiilndigeii 
firiiitien  tod  Aethylenbromid  (1  Mol.)  mit  einer  wftaaerigen  nieht  su 
conoentrirten  Aafldsnng  von  1  Mol.  Kaliumcarbonat. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salzsnure^  so  liefert  er: 

Aeihyleiiozyelilorid;  Glycolchlorhyilrin:  CUtOH^ 
(Salnanrer  OlyoolAther)  CHfCl 

Die  Bildang  dieser  Verbindimg  erfolgt  nach  der  Oleichang: 

CH2OH      ^      ICI  CH2CI         ^  HJ 

Aethylenalkohol    SalzsUure  Aethjlenoxychlorid  Wassor 

Farblose,  l>ei  128^*  siedende  Fliissigkeit,  rait  Wasser  und  Alkuhol  in  Aeth>i«o- 
alleu  Verhiilt  nisson  raischbar.  Geht  durch  Natriuraaraal^ani  (H  in  statu  u.  ^ethj* 
nascetidi)  in  Aethylalkohol  uber:     11-. CIO  -f  2  11  —  IK'l  -f  r,n,0.  i^Sf*'*"' 

AuRser  der  oben  anj^efuhrten  Bildungsweise  erhiilt  man  Aetbylen- 
oxychlorid  durch  directo  Vrrcinigung  von  Aetbylenoxyd  uud  Salss&ure: 

C,H4()  -f  IICl  =  CiH^ClO. 

Auch  Aethylenoxybromid,  CsIl^BrO,  und  AethyleDacetyl- 

oxychlorid,  CsU4  ^^^'^^^^^^  nnd  dargesiellt. 

Aethylensther;  Aethyloiiwyd:  ^j^^^^  ^  CII, 
(Glycobither)  •  1  CHf 

wird  erlialten  darch  Einwirknng  Ton  Kalihydrat  anf  Aethylenosyohlorid 
nach  der  Gleiohnng: 

AeUiylen      KaUhydrat  Aethylenfttber       Chlor-  WaaMT 
ozychlorid  kalium 

Ebenao  dnreh  Behandlnng  yon  Olycolchloracetin  (TergL  S.  252) 
mit  Kalihydrat:  C,H4.0C,H,0.C1  +  2  KHO  =  C,H40  +  C,H,KOt 
+  KQ  +  H,0. 

Der  Aethyleniitlu'r  ist  oiiu'  Bchon  bei  -|-  13"5"C.  siedende  Flussigkcit, 
wolche  sicli  mit  Wasser  in  alien  Vorhiiltnlsscn  nuscht,  und  sich  in  viel- 
facher  Beziehung  wie  ein  kriiftig  basisclu-s  Metulloxyd  verhiilt.  Verh»u  lich 
Xicht  nur  verbindet  er  sicb  direct  mit  Saurcn  zu  Esteru,  sondern  auch  ha*i«rhM 
mit  Waaser  unniittelbar  zu  Aethylenalkohol,  ja  er  fiillt  sogar  gewisse  und'w*^'' 
MetaUoxyde  aus  ihren  Salzcn,  so  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Thonerde  nnd  ''^^  ***** 
Kagnesia;  dagegen  wird  er  von  Kali  nnd  yon  Kalk  aus  seiner  Verbiodang 
mit  Salzsaure  abgeschieden.  ^ 

Erhitst  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  yereinigen  sich 
beide  Snbetansen  dnrch  ein&che  Addition  su  complexeren,  das  Aethylen 
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Oendwhte 

Ai'thylen- 


lid. 


Aothj  U'li- 
aurcapUin. 
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mehrmals  enthalteudeu  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
Bind  (Poly  ii thy  1  en  alkohole  s.  unten).  Durch  WuHseistoff  in  statu 
nascendi  geht  er  sowie  der  daiuit  isomere  Aldehyd  in  Weiugeist  iiber. 
Mil  Ammoniak  veroinigt  er  sich  direct  za  etarken  saaerstoffhaltigen 
Basen  (Oxyiithy Icnbasen  s.  unten). 

So  wie  die  zwei  Atome  extraradicalen  WasserstoffB  im  Aethylenalko- 
bol  durch  Siiureradicale  vertreten  werden  konnen,  so  kcinnen  sie  auch 
durch  einwerthige  Alkoholradicale  oder  Metalle  vertreten  werden.  Der- 
artige  Verbindungen  sind  mehrfach  dargestellt.   So  Dimethylathy len- 

ather.  C,H4  {och'»  MethyUthyUthylenftther,  C,H4  {oc,h^ 

nonatriam&thylenat,  CjUt  |Q^^,Dinatriumathyle]iat,CtU4|Q^^ 
v.  A.  m. 

CH 

Aethylenaiilfid:  C2U4S  Oder    •   ^>S.  Diese  Yerbindiing  wird  bei 

011-2 

der  Kinwirkung  einer  alkoholisc  lien  Auflosung  von  Aethylenbromid  auf 
einfach  Schwefelkalinni  und  Destination  erhalteu,  wobei  e8  sich  aus  deu 
abergehenden  Danipfen  krystalliuiHch  absetzt: 


Br,  — 
Aeihylen-  Sohwafel- 
bromid  kaliam 


Aethylen- 
snlfld 


2  MoL  Brom- 
kalinm 


Wolssir,  pulverfiirniiger  Korper,  bei  HOT-,  achnielzend,  bei  otwu 
200"  C.  suliliniirend,  alier  schon  raerklich  boi  gewohnliclier  Toniperatur 
verdunstend.  Unloslidi  in  Wasser,  loslich  In  Alkohol,  Aetlier-  und  Scliwefel- 
koldonHtoif.  Aus  der  alkoholischen  Losong  wird  es  darch  Wasser  kry- 
stallmiscb  geiallt. 


CIIjSH 
Sj  odcr  « 


Aethylensnlfliydrat:  G|H^") 
(Aetbylemneroaptan)      Uj  J 

Das  Aethylenmercaptan  bildet  aich  in  gans  analoger  Weise  wie  das 
Aethylmeroaptan,  namlieh  durch  Einwirknog  tod  Aethylenbromid  anf 
eine  alkohoUsche  LSstmg  Ton  Kalinmhydroralfid  nacb  folgender  Formel- 
gleicbung: 


Aethylenbromid 


2  '^l  S 


-  H2  J 


^  1 

Brj 


2  Mol.  Kalium- 
bydrosulfid 


Aethylen- 
mercaptan 


"  Brj 
2  Mol.  Brom- 
kalium 


Farbloae,  stark  liehtbrechende  FlOsaigkeit  von  1'123  specif.  Gewicht, 
bei  146*  G.  siedend,  anl^tslioh  in  Wasser,  l5sUch  in  Alkohol  nnd  Aether. 
Aoch  in  Kalilange  Ust  es  rich,  nnd  wird  aos  dieser  Ldsong  dnreh  Sftnren 
nnvertodert  ab|e8chieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  ma 
kdnnen.  Mit  den  Salaen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Meroaptiden 
analoge  Diedersohlige.   Aethylenbleimercaptid,  Cf  H4Pb"89,  ist  ein 
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eipolber  Niederschlag.     Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersaure  Uefert 
Aethylenmercaptan  AethylendiHalfonsaure  (s.  w.  anten). 

Aethylenoxyhydrosulfld:  ( .fH4"|  0      ,       CHjOH  Aethyien- 

(Aeihyienoxysulfid)  H,  j  8  6h,SH  ' 

Bebaadelt  man  Aethylenoxychlorid  mit  Kalinmhydroralfid,  so  erhAlt 
nan  dieee  Yerbindung.  nach  der  Formelgleiohnng: 

Aethjlfln-      Iblimnfiilf-    Aethylenoxy  Obkwkaliiim 
osgrchlorid         hydzat  snlfld 

als  eine  farblose  schwere  Fliissigkeit,  die  iiicht  in  Wasser,  leicht  abor  in 
Alkohol  luslicb  ist  iind  doin  Mercaptau  iihulich  riecht.  Darch  Saipeter- 
sature  wird  sie  in  Isatbiousaare  (siehe  unten)  Terwandelt. 


Stickstoffbasen  des  AethyleuB. 


Das  Aetbylen  liisst  sich  so  wie  das  einwerthige  Aethyl  in  das  Mole-  stickgtoir- 
c  iil  d('8  Amraoniaks,  oder  in  jenes  des  Ammoniums  cinfilhren  und  erzeugt  a«Uv1«m. 
so  Sulistauzen  von  au.sgcsprochen  basiscbem  Cbarakter.   Durch  die  zwei- 
werthige  Natur  des  Aetbyleus  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  Dia- 
minbasen  od<'r  Diammoniumbasen  sind.    Ibre  Bildungswt>isen  sind  in  der 
Begel  analog  denjeuigen  der  Amiubasen  der  einwerthigeu  Alkoholradicale. 

•  Aethy  lendiMDin :     II^  Nj 

Hi) 

Diese  Base  bihiet  sicb  l)ei  der  Einwirkung  von  Aetbylenbromid  oder 
-jodid  auf  Ammoniak  nacb  der  Fonuelgleiohnng : 


^  CH,NH, 


AaUurlMt 


i")  ^ 


Ha  .  Nj 
H,  J 


Farblose  FlQssigkeit  von  schwaeh  amrooniakaliaohem  Gemch  and 
fttaandam  Geschmnck.  Sie  reagirt  sftark  alkaUaeh,  nentralinrt  Sinren 
ToUkommen  nnd  siedet  bei  120^C. 

DasAetliylendiamin  ist  eine  zweisaurige  Base  wie  dirlhamine  uUer- 
liAnpi  imd  bildet  mit  2  MoL  Sanre  krystallinrbare  Salze.  Mit  1  MoL 
Wasaer  Terbindet  es  sick  ma  mem  iobwer  senetsbaren  Hydrat. 

Durch  sncceiwive  Bebandlnng  dM  Aelhylmidiamint  mit  Aethy^odid  ent- 
•tehen  die  gem  inch  ten  Diamine: 

(CglV)a    N.,  (CgHfi')/  und  ((^in^')., 

DifttbylitbylendiamiD     Tetrittli>l>tthyk«-  (C'sHr/).^ 

diamiu 

HMithyUtkylendiaiiunoBiumjodid 


I 
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Letzt^re  Verbindnng,  das  Jodid  einer  DiammoniombaM,  ninimt  wei teres 

Aathyl  alii  eine  geaattigte  Verbinduug  uiebt  mehr  auf. 

Ea  sincl  weiterhin  die  secundnren  und  tertiaren  Diaminbaseu  Di- 
fithylendiamin,  Triathylendiamin,  Triamin  -  und  Tetraminbaaen 
(vorgl.  8. 246),  cndlich  Di-,  Tri-  imdTetrammoniambaBeD  des  Aetby- 
'  leas  ilargestellt. 

I)io  Zabl  dcr  bisber  dargestellten  mebrbasinchen  Araraoniak-  und 
Ammouiumbascn  des  Aetbylens  ist  bertits  eine  sehr  betriicbtliche.  Sie 
erbiutern  die  vor  allem  wicbtige  Tbatsacbc,  dass  die  mebrwertbigen  Alko- 
holradicalc,  indom  sie  mebrere  Ammoniakmoleciilo  zusammenzuankcTii 
verinogen,  eine  noch  weit  griissere  Anzabl  von  Basen  liefern  kiinnen,  wie 
die  einwertbigeu  Alkobolradicale,  sowio  dass  wir  dnrcb  sie  zn  imnierbober 
und  bobcr  zusammengesetzten  Verbindungen  dadurch  gelangen,  dass  der 
cxtraradicaU;  WasserstoflF  aller  dieser  polyatomigen  Ammoniak-  und  Ammo- 
niunibasen  duroh  andere  einwcrtbige  Alkohokadicale  vertretbar  ist. 

oxyMbyicn-  Ozyfithylenbasoxi.  OxAthylaminbasen.  Bei  der  Behandlnng  von 
wasRengem  Ammoniak  mit  Aethylenoxyd  bilden  lich  dnrch  direete 
Yereinigung  yon  einem  Moleciil  Ammoniak,  und  cinem  oder  mebrcren 
MolecOlen  Aethylenoxyd  als  Oxyathylen-  oder  Oxathylaminbasen  beieioh- 
nete  stark  basiaohe  Verbindungen.  Die  Chlorverbindungen  (oder  Bro* 
mide)  dieser  Basen  entsteben  auch  dnrch  direete  Yereinigung  TOn  AeUiy« 
lenoxychlorid  (oder  Bromid)  and  Ammoniak.  Aehnliche  Basen  noch  com- 
plicirterer  Constitution  entstehen  endlioh  bei  der  Bobandlung  der  Oxy 
chloride  oder  Bromide  mit  AminbaMn  oder  organisoben  Basen  Aberhaapt. 
Z.  B.: 

C1H4O  +  NHt  =  GsHtNO  =  Ozftthylamin 
Aethylenoxyd 

2(CjU40)  H-  NH,  =  C4HUNO,  =  Dioxithylamin 

2  Mol.  Aethylenoxyd 

3((  ,11,0)  -I-  NH3  =  CfiHijNOa  =  Trioxathylamin 

3  Mol.  Aethylenoxyd 

C2U5OCI  -f  N(CH3):,  =  QiHmNOOI  =  Trimethylozathylammo- 
Aethylenoxycblorid  Trimetbylamin  ninmehlorid 

C^HiO  +  N(CH,),  +  H»0  r=  CsHisKO,  =  Trimetbylositbyl- 
Aethylenozyd  Trimetbylamin  ammoniomhydroxyd 

Man  kann  dlese  merkwurdigen  Yerbindungeu  als  Ammoniak-  oder 
AmTnoniunMnoh'ciilc  aullasson,  deren  WasstTstoflf  ganz  oder  zum  Theii 
dnrcli  di'ii  eiiiwcrtliig  fungirenden  Aethylcnalkdliolrt'st  ,  Il^oH'  = 
CH,Cll.,Oll',  zu  desscn  Bildung  (CjU40  -|-  11)  Ammoniak  i  At.  Waaser- 
stoff  abgiebt,  ersetzt  ist : 
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C\Il4  0TI'| 
N  CjUjOir  N 

C,Il40H'j 


C,U4  0II'  C,  III  oil' 

H  N  Call^Oll' 

H  j  H 

Oxathylamin  Dioxftthylamin  Trioxiithylamiu 

II)" 

TrimethyloxiitbylmumoDiuiubydroxyd 

Oder  man  kaon  sie,  auf  die  Elemente  solbst  ni&d  ibre  Bildnngsweise 
sorftokgehend,  als  Oxyamidoderivate  des  AethylenalkoholB,  oder  ala 
dorcb  zweiwerthigen  Sanersioff  verankerte  Aethylene betraehten,  deren 
an  denEnden  derKette  befindlicben  freien  Aifinitaten  dnrcb  eine  Amid- 
nod  eine  Ilydrozylgruppe  gesKUigt  sind.  Nacbsiebende  Formeln  er- 
l&atern  diese  Anfiassnng,  welcbe  yor  der  mebr  acbematiscben  oben  ent- 
wickelten  den  entsebiedenen  Vorzag  besitzt,  die.directe  Bildang  dieser 
Verbindungen  zn  erkl&ren: 

011,1111..  C,Il4<fJ**«  )!„  0 

Ozatbylamin  Dioxfitbyluinin  Triozathylamin 

CH,N(GH3)30n 
CH,OH 

Trimetbylozfttbylammoninuibydroxyd 

Dieso  Bnsen  er?cheincn  nach  dicscr  AaffiuMnng  den  nnten  znbescbrei- 
benden  Polyatbyleualkoholeu  ?6ilig  analog. 

Die  Eigenscbaften  der  Ozy&tbylenbasen  rind  noob  sebr  unvollkom- 
men  beaebrieben.  Im  freien  Znstande  steUen  sie  syrupartigc  FlilBBig- 
keiten  von  dentliob  alkalisober  Reaction  dar,  welcbe  die  Salzsliaro  unter 
Bildang  krystoUiairbarer  Salze  nentralisiren ,  and  sicb  mit  Platincblorid 
n  ebenfallz  krystallirirbaren  gelben  Doppelsalzen  yereinigen. 

liehaiulelt  man  TrioxatliN  lamin  mit  1,  2,3  iind  4  Mol.  Aethylon- 
<»xyd,  80  entBteht;u  sauci'stoirbaltige  liftscn  vou  immer  zuiiclmu'iulcr  Com- 
I'lH-ation  and  in  dem  Mansse,  als  sich  das  Aothyleiioxyd  in  difsoii  \vr- 
I'lndangen  anbiiaft,  scbwiicbt  sicb  ibr  baeischer  Charakter  ab.  Dio 
Krywtallisationsfabigkcit  ibrer  Salze,  nnd  namentlicb  ibrcr  Platindoppol- 
salzc  nimmt  in  gleiclieni  Maanse  ab.  Es  tritt  also  aiicb  bit  r  die  bczeicb- 
neude  Eigentbumlichkeit  dea  Aetbylenz  auf,  sicb  in  Verbindungen  anzu- 
haufen. 

Die  drei  erzten  der  namentlicb  aufgelUbrten  Oxyathylenbasen  eni- 
tUben  gleiobzeitig  bei  der  Einwirkung  des  wlzserigen  Ammoniakz  anf 
Aetbylenoxyd  outer  starker  Erbitznng,  und  laaten  zicb  dorcb  die  ver- 
•chiedene  Ldelicbkeit  ibrer  salzsaoren  Salze  nnd  Platindoppelealze  in 
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Alkohol  TOD  einander  irennen.  Erne  ii&h«re  Betrachtnog  yerdienen  aber 
ihrer  phynobgncben  B«deatiing  wegen  nachstehende: 

Trimothyloxathylammoniumhydroxyd: 
(BUincui  iH,  Qwlin,  Sinkalin) 

C5H15NO,  =  C,B4  {^^|cH:,)3(>H 

Biiineuila.  Sebr  zerflieBBlichef  nur  BchwierigkrystaHisireodt',  stark  alkalische 

Base,  an  der  Luft  KoliIfUKilnre  anziehend.  Verbindet  sicb  niit  Suuren 
zu  gut  krystallisirenden  Salsen.  Die  Losung  den  salzBauren  Salzes  gioht 
mit  IMatinclilorid  eiri  iu  grossi-n  gelbcn  Tafeln  krystallisiroiidcs  Dopi>«*l- 
sala:  Q^lluNOCl,  PtCl^.  Beim  firbitoen  ser&Ut  die  Base  in  Trimeibyl- 
amin  and  Aetbylenalkobol : 

TiiuietliN  1' 'Xiii liylanimonium-  Ail  liy Nmi-  Trimethjlainin 
hydroxyd  alkuiiol 

vorkom-  Vorkommen  und  Bildungsweisen.  Trimetliylox-itliylammoninm- 

hydroxyd  wurde  in  gerin/rcr  Menge  in  der  Galle  aufgcluudon  (dabcr  der 
Name  Cholin),  entstebt  aber  auch  bcira  Kocheu  von  Sinapin  (siehe 
Alkaloide)  mit  Kuli-  oder  Barythydrat,  und  wird  syutlietisch  sehr  leiuht 
durch  Einwirkung  Yon  Trimetbylamin  aaf  Aetbylenoxyd  and  Wasser  er- 
balten: 

Tiimethy  1  viny  lammoniumhy  drozyd : 
(Neurin) 

^t.„rin.  I^iese  der  vorigen  anssi^rordt'ntlicli  iilinliche  Base  cntsteht  durch 

Zcrsotzun^  derGehirn-  uiul  Ni'i  vensubstanz,  sowiodes  Lecithins  (s.  vr.  u.) 
mit  liai yt wassci"  (dalier  der  Name  Xt'urin),  wurdc  aber  friihor  mit 
dcm  Choliu  vcrwccliselt.  Sie  liiklot  sirh  bei  der  Beliandlung  dor(  Tri- 
raethyloxathylaramoniumhydroxydcs  mit  Jodwas«orstoff ,  wobei  das  gut 
krystalliairendc  Trimethyljodathylammoniumjodid ,  II4  J(C  1 1 1)^  N  .1, 
durcli  Substitution  beider  Ilydroxylo  dnrcb  J  entstoht,  weh-hcs  bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  die  freie  Base  liefert. 

OScycholin.   Ozyneurin.  Betain : 

CsnuNO,  =  CH0|N(0H5),0H 

Houin.  entstebt  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  CholinB,  ist  aber  fcrtig  ge])iklet 
im  Safte  der  Unukelriiben  {Beta  vulgaris)  enthalton,  uud  zwar  in  der 
orsten  Waclisthumsperiodo  der  Ruben  in  griisserer  Menge.  Kann  i  ndlit  h 
synthetisch  durch  Einwirkung  yon  Trimetbylamin  auf  Monochlurestiig- 
B&are  dargestcllt  werden : 
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^{OBtk  +  C,H,C10,  =  N(0H.),0AOt01 
Trimethylamiii  Monochloreasig-  Oxyeliolmchlorid 

s&iire  ^ 

Pie  ans  dem  Chloride  abgeschiedene  freie  Base  kryataUiairt  ana 
Alkohol  in  groasen  glftnaenden  KryataUeo,  die  aiemlich  serfliesslich  aind, 
reagiit  nicht  alkaliaeh,  achmeokt  aOaalicli  k&hlend,  und  Uefert  mit  Sfturen 
Behdn  kryatallisirende  Salze.    lat  iaomer  dem  Bntalanin. 

Dnrch  Einwirkung  von  Tri&thylamin,  von  Ammoniak,  Anilio, 
Tolaidin  and  Strychnin  anf  Aethylenozychlorid  erhftlt  man  fthnliohe 
Basen. 


Phosphor-  und  Arsenbasen  dcs  Aetbylens. 

Die  Pbosplior-  un<l  Arsenderivatr  dor  oinwortbipfMi  Alkoholratlirale,  Phosphor-  •  | 
wit'  dvH  Aftb}Is,  Mftljylis  u.      w.,  ciliult  man  Ix  kaimtlicli  diufh  d'lo  Kin-  i^^cn  »U'«"  ' 
wirkiin^'  von  Phosphorcliloriir  (xK  r  Ai >i  iiclilorur  aul  die  Zinkvcrhinduu- 
gen  (U  v  Alkt)lu)lratli<  al»'  ( /inkiitiiy  1 ,  Zinkiin  lljyl  u.  ^.  w.).     Man  ci  halt 
auf  dioHc  Wt'isc  Triatliylpliosphin  ,  'rrimothylphosphin ,  J'l  iat  liylarsin  etc.  • 

Bfliandrlt  ntaii  in  analo^or  Wt'ise  Aotliylenljroniid :  C._,  II|I{r. ,  mit 
rriathylpli<»s|ihin  odci*  Triiit  liylarsin,  ho  (  rhalt  man,  wif  dies  aus  der  nun 
^«  hon  wit'dorholt  t  onstatirtt'n  Ki^'ent huinlicliki  it  dos  Acthylens,  sich  in 
Vi'rbindungon  unzuliiiufen ,  von  voridiereiii  zu  rrwarten  ist,  zahlroichr 
basiscbc  phosphor-  und  arsenhaltig*'  AethyU'ndorivatc.    Da  die  Zahl  und 

((implexo  Zusamiuensctzung  derstdhen  fiir  <h*n  Anliinpcr  f^n-rjidi'/u 
vcrwirrond  ist,  nnd  Hie  nnr  thi'oretischos  IntcrcHso,  in  diesmi  Siinio  al)er 
allerdiiigH  cin  hohcs,  bcanspruchcn  kouucn,  so  hoscliriink^n  wir  uns  dar- 
aof,  die  Kxisteuz  derartiger  V('i  l»indun;^^'n  zu  constatiron.  Kinc  })lioHphor- 
lialtige  Oxyalhylenbase  erhiilt  man  hoi  dor  I*n'liandhin^(  von  Trinifthyl- 
phospliin  mit  Monocddorcssigsaure.  Dieselbe:  C^UiiPOj,  kann  als  lie- 
tain  der  i'hoBphorreihe  bezeichnet  werden. 


Polyathylenalkohole. 

LAast  man  Aethylenoxyd  anf  Aethylenalkohol  einwirkon,  so  vereini-  poiMahv 
Ktn  rich  beide  ab  oomplexeren  Yerbindnngen ,  welche  den  Charakter  von 
Alkoholen  beaitaen,  anaammengeBetate  Aetherarten  bildcn,  und  dnrch 
.Osydationamittel  in  eigenthamlicbe  SAoren  abergehen.    Man  hat  dieae 
nerkwftrdigen  Yerbindnngen  Poly&thylenalkobole  gcnannt. 

Sie  entatehen  dnroh  einfaohe  Addition  der  Molec&le  des  Aethylen* 
oxyds  and  dea  Aethylenalkohola,  wie  nachatehende  ty  pi  ache  Formeln 
IB  ftberrichtUchero  Aoadraoke  bringen: 

17* 
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Zweiwerthigc  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


1  Mm).  Aetli ylenoxyd 

1  Moi.  Aethyleualkohol 

2  Mol.  Autliyleuox^d 


II,  ("a 

1  Mol.  Aetbylenalkohol  CgH/'l 

H2 

a  Moi.  Aethylenoxyd  C  ,H/')  O 
1  Mol.  Aetbylenalkohol 


Ha 


Diatliyieoalkohol 

TriatliyleJialkoliul 


Tetrathylenalkohol 


and  so  weiter.  Ihre  Bildung  ist  demnach  jcner  der  Oxyathylenbaaen  ana- 
log, ebenso  aber  aach  ihre  Constitation.  —  Man  kann  sich  erstere  so 
denken ,  dass  sich  in  das  MolecOl  des  Aethylenalkohols  ein  oder  mehrere 
Molecule  Aethylenozyd  einsohieben,  deren  Sanerstoff  die  Aethylene  Ter- 
ankert. 


[OH 
lOIl 


C2U4 


OH 

0 

OH 


Aetbylenalkohol  Aethylenozyd  Diftthylenalkohol 

roH 


C,I1. 


0, 
OH 


foil 

+  2(cii«o)  = 

Aetbylenalkohol  2  Mol.  Aethyien-  Triatbylenalko- 

ozyd  hoi 

Die  Bindnngsweise  der  Elloinente  in  den  Polyiitbylenalkoholen  ver- 
sinnlichen  nachatebenda  Stmctoribrmeln : 


C,H,<OH 


Diathyleualkobol 


C..II, 

('..ir, 

C,ll4< 


OH 

C,ll4< 

0 

C,H,<' 

0 

C,II,< 

OH 

o 
o 

() 


Triathylenalkobol  Tetr&thylenalkohol 
n.  B.  w. 


liivfrrn  mlt 

SuiirL-ii  su- 

tlii'i'  lilid 

iliirch 

initli'l  ill 
nupiitliiiin* 


Die  Polyaihylenalkohole,  bis  znm  Hexathylenalkobol  dargcstellt^  sind 
syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkobol  leicbt  loslicbe  Fluida,  die  ersfc  weit 
fiber  200*0.  sieden,  oder  nar  iin  Inftleeren  Raume  nnsersetzt  destillirt 
warden  kdnnen.  Der  Diathylcnalkobol  siedet  bei  250*0.,  der  Tri- 
fttbylenalkohol  bei  287*  C,  der  Tetrathylenalkohol  erst  fiber  800*  0. 
unter  partieller  Zorsetzuug.  Pentatbylenalkohol  und  Uez&thylen* 
alkobol  lassen  sich  nur  im  Inftleeren  Raume  nnsersetzt  destilliren.  Bei 
der  BebandluDg  niit  Sanrebydraten  gehen  die  Polyatbylenalkohole  unter 
Elimination  von  Wasser  in  Ester  fiber. 

Untci  (Icr  I'liiiwii  kiiiiL;  dcr  Salpctcrsiiiirc ,  oder  dcs  Saucrstoll's  uiilor 
Mitwirkuug  vou  i'latiuuiohr,  liclcru  hiq  eigcutbumlicbc  Siiureu,  die  an 
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den  Poly&thyleiuklkolioleii  in  demselben  Yerii&ltniBB  Btehen  wie  die  S&a- 
ren  des  Aethylenalkohols  zu  diesem. 

So  liefert  der  Aetbylenalkohol  bei  Toreichtiger  Oxydation,  indem 
flich  elne  derbeiden  Atomgrnppen  CHjOH  in  die  Carboxylgrappe  COOH 
▼erwandelt,  die  sweiwerthige  einbasisobe  GlyoolflAiire;  Di&tbylenalkobol , 
(lagegen  in  analoger  Weise  die  zweibasisobe  Diglycols&are: 

CHjOH  COOH 

Gils  OH  OOOU 
Di&thylenalkohol  Diglycolsftnre 

Bebandelt  man  dagcgcn  Trifttbylenallcobol  mit  oxydirenden  Agen- 
tien,  BO  erb&lt  man  die  ebenfalls  sweibasische  Oiglycol&tbylen- 

siiure: 

C II,  Oil  COOH 

C  H,.  (•  II, 


>0  ^  *='>0 

C  II.^->"  ('  11,-^" 

(' 11,011  rooii 

Tri&thylenalkobol  Diglycolatbylenaanre 

Es  iet  bemerkenswerth,  dans  dio  ans  der  Oxydation  der  Polyiitbylen- 
slkohole  Iiorvorgi'ljenden  Siinn'n  die  KiirniMrbaftfU  der  i'lgfiitlichi'ii  Tflan- 
zeusaureii  zeiiriri,  uiul  /.uw<*ilen  HOgar  nut  iliiu-u  isomer  siud.  So  ist 
die  Digly colsiiure  dor  Aepfelsaure  isomer. 


AeibylensulfoDsftnren. 

Ea  sind  vier  nnter  diese  generello  Dezeicbnung  fallende  Siiurcn  be-  At>th.vi4>a< 
kannt:  Aeibylenscbwefelsaure  (Snlfoglycolgtinre),  Actbionsiiaro,  tAumi 
AetbylcnmonosalfonB&nre  (IsfttbionsSare)  nnd  AeibylendiHulfon- 
■&ttre  (Disolfatbolsilare).   Ihre  Zasammeoseiznng  und  ibre  Struct  or  er- 
giebt  sicb  ans  nacbstebender  FormebEasammcnstellnng: 

I.  II. 
P  II  (Oil  p  „  (S0,0H 

^"^|0SO,OlI  |OS(),OlI 

AethyleUHchwel'elBuure  Acthiour^iiuro 
HI.  IV. 

••"'iS0,0lI  |S(V,OII 
AetbylenmonoBolfonB&are  Aetbylendisalfonsaare 

Ana  diesen  Formeln  ergiebt  sicb  annjlobfii,  dass  Aetbylenscbwefek 
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aAore  ond  Aethylenmouo^^ulfuiisriurc  zwciwerthige  einbaBische  S&a- 

ren  siml,  da  von  ihren  beideii  Ilydroxylgruppcn  nur  eino  dem  Saure- 
restc,  die  uudero  aV)cr  dem  AlkoholreBte  angehdrt,  wahrend  Aethioiu&are 

und  AethylendidolfoDsaare  zwoi])nsif;(-he  S-iufen  sein  mfissen,  da  ibre 
beiden  Ilydroxylo  saure  siud.  Weiterhiu  uber  ergiebt  sicb  ana  obigen 
Formelu,  dam  bci  der  Atitliylonscliwofelsaure  und  der  Aethionsaure  ein 
Schwefelsiiurerest  SOjlI  nicht  direct  an  den  Kohlenstoffkern  angelagert 
i^^t,  Rondern  mit  ihm  nur  duroh  eiu  Sauerstoffatom  in  indirect er  Ver- 
biudun^,'  steht,  wiihrend  bei  der  Aethylenmonosulfonsaure  nnd  bei  der 
Aethylciidisulfousiiure  diese  lleste  alle  direct  an  den  Koblenstoffkern  ge- 
Ligert  siud,  dass  cudlicb  bei  der  Aetbionsaure  einer  dor  beiden  Siiure- 
reste  diese  liagerung  zeigt.  Daw  cbemische  Veriialten  recbtfertigt  diese 
AuiiassuDg  ibror  Structur  vollkoninioii.  Die  Siiuren  der  letzteren  Stnir- 
tur  sind  sebr  Ijestiindig,  wahreiul  die  der  erstereu,  in  welclien  So,  11  nur 
indirect  mit  dem  KohleuHtniVkern  in  Verbiudung  stebt,  bicb  sehr  leicht 
unter  Abspaltuug  von  Scbwelelsiiare  zersetzes. 

AethylenschwefSdMure  (SulfoglycoMiire) :  C2H4,OH,OS03U,  ist 
nar  in  Form  ibres  Barynmsalzes  bekannt,  welcbes  man  erbftU,  wesn 
man  Aetbylenalkobol  mit  oonoentrirter  Scbwefels&nre  erwftrmt,  bieraof 
mitWasaer  yerdannt,  miftkoblensaiiremBaryum  sfiiiigt  nnd  snr  Krystalli- 
sation  eindampft.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  IdsUoh  nnd  InTstalliBirt 
Bcbwer.  Beim  Erwilrmen  mit  Barytwasser  zerfUllt  eg  in  Baryumsnlfat 
reap.  Sobwefels&nre  und  Aetbylenalkobol: 

'^^»««  {o?o,H  +  3)  o  =  "'"o*  +  {oi 

AetbylenscbwefebAare  Aetbylenalkobol 

Aethionsaure  (ActhylensulfonschwefelBtiuro ) :  ( II4  SO;^  II, OS 0;j  II, 
entstebt,  wenii  man  deu  Dampf  des  Seliwcfelsaureauliydrids  auf  absoluten 
Alkoliol  eiuwirkcn  bisst  und  die  erbaltcne  Kry  stall  masse:  Carbylsulfat 
(  Anbydrid  der  Aetbionsaure),  C2H4 080,80,.,  der  feucbten  Lull  aut?>^et/>t, 
wobei  sie  unter  Wasseraufnabme  in  Aetbionsaure  iibergebt.  Stark  aauer 
schmeckende  und  reagirende  Fliissigkeit,  mit  Bascn  wohlcbarakterisirte 
zum  Tbeil  krystallisirbare  Salzo  bildend.  Die  Aetbions&nre  zerfiillt  ecbon 
beim  Kooben  ibrer  wasserigen  Losimgen,  ja  selbst  beim  Abdanipfen  der- 
selben  iin  loftverdaDuten  Raame  in  Scbwefelsaure  uud  Aetbylenmouo- 
sulfonsiiure : 

Aetbionsllure  AetbylHuinono^ulfonsiiure 

(Isatliiousiiure) 

Ancb  ibre  Salze  sersetsen  sicb  bereita  beim  Kocbcn  ibrer  w&Baerigen 
Losong. 

Isfttlkioiiafture.  Aefhylenmonosulftrntfture :  Cj  H4  S  O3 II,  0 U.  In 
Wasser  ongemein  leiobt  Idsliche,  serfliessliobe  Erystillleben;  die  wftsseri- 
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gen  Lcfienngen  reagiren  and  whmeoken  ttark  saner  nnd  kdnnen,  ohne  uch 
sa  seraeUen,  gekoebt  warden.  Die  S&nre  iat  zweiwerthig  aber  ein- 
hasiaeli  nnd  Hefert  meiat  leieht  kryitalliairbare,  in  Wasser  Idaliche  Salae. 
Das  Barynmaala  aersetit  aich  erat  beun  Erbitsen  liber  300^  Daa  in 
rhombiacben  Tafebi  kr]ratallirirende  Ammoniamaalz  yerliort  anf  230  bia 
240^  erbitst,  1  Molecfll  Waaser  nod  verwandelt  mob  in  I  aft  tb  ion  a  mid: 

CgHgNSO^    s=   CgH^NSO,  -f  HgO 
bftihionaaurM  Ammonium  ^thionamid 

DuH  rU'in  Taurin  (vergl.  weiter  unteii)  isonit'ic  Isatliionamid  bildet  UMhivu- 
warzeiifiiriiuji^o  Krvstallf.  die  liei  100*' his  19r5"  sclinn  Izcn,  starker  crhitzt, 
sich  zc  rsetzen,  bei  Zusatz  von  Kali  AniiuoiiiHk  eutwicke^u,  und  sicb  sehr 
Itiichi  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  loseu.  ^ 

Destillirt  man  isatbiouBaures  Kalium  mit  Phospborcblorid,  ao  bildet 

I CI 
SO  rr 

8er  in  Salzsiinro  nnd  Chlorathylsulfonsfiure  (chlor&thylschweflige  (iiiorith>u 
Stture):  C,n4ClS0<Ii  zerftillt.    Erhitzt  man  das  Silberaalz  dieser  S&ure  Sl'iST.'"'^ 
mit  Ammoniak,  bo  bildtt  sicb  Tanrin. 

la&tbionsaure  bildet  sich  auf  mebrfache  Weise,  bo  unter  Auderem 
auch  anf  ayx^thetiBcbem  Wege  dnrch  directe  Vereinignng  von  Aethylen- 
ozyd  und  aanrem  BcbwefligBanrem  Katrinm: 

CgH40  +  H80,Na  =r  Cs^c.OH.SOsNa 

aowie  dnrcb  Kocben  von  Aetbylenoxyoblorid  mit  nentralem  aebweflig- 
aanrem  Kalinm: 

C«H,         +  KSO3K  =  CaH,  [^^^^^  +  KCl 

Zva  Dantellnng  der  Isfttbiotis&nre  im  grdsseren  Maamstabe  leitet  man  die  OantcUung. 
DHmpfe  von  Scbwefelsttoreauhydrid  in  Aetber,  verdfinnt  mit  Wasser,  kocbt 
iif-lnvre  Stanilen  lang,  nputrulisirt  mit  kublensaorem  Bftrj'tun,  flltrirt,  bringt 
(las  ItarMnDHal/  znr  K ryittaUisaUon ,  und  zeraetzt  dieses  durcb  vorsichtigen  Zn- 
satz  von  bcbwefebtiure. 

• 

AethylemUsuUbniiare.      DtonlAtholsfture :      H4  2  (S  O3  H).  Aethv],  .  .i. 
Sebwierig  krystallisirbare,  in  Wasaer  leicbt  Idslicbe,  stark  saner  acbmeckende  ■*<^*»""'^"'<' 
nnd  reagirende  Uaaao.   Starke  sweibaaiscbe  S&nre,  mit  Baaen  gnt  kry- 
Htallisirende  Salze  liefemd.     Daa  Barynmsalz  krystallisirt  in  secba- 

Hcitigen  Prismcn,  and  bisst  Bicb  ans  Terdiinuter  kocbender  Salpetersdore 

uu  ztTBot  z  t  n  ni  k  ry  stalli  si  re  n. 

Man  erbalt  diese  Siiure  anf  mehrfacbe  Weisc,  so  bei  der  Oxydation 
des  Aethyl(.'iuuercaj)tans  mit  concentm  ti  r  Salpotersiiure.  bei  der  Beband- 
lung  von  Propionaiiiid  oder  Propionnitril  mit  raucbender  St bwefclsaure, 
syntbttiscb  endlicb  bi  im  Ei  bitzon  von  Artbylenl)roniid  mit  uiuer  coDCeu- 
trirteu  Lusong  von  ueutraluiu  iscbweiiigsaurem  Natrium: 

OsHaBti  +  2(Na80,Na)  =  CjH,  (Lv^S*  4-  2NaBr 


[BOgNa 

▲etbyleabromid  Aeihylendisulfonsaures  Natrium 
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Durch  Einwirkiiii<,'  von  Pho.spht'rcliloriil  i/olit  die  A<'thyUii<lit«ulUiu- 
fiiinrp  in  Aetliyl<'n(li.siilf«»nc-]ilori(l,  In-i  wi'itiTcr  Kiiiwirkung  iu  Lhlorisiitbion- 
Hiiarecblorici  und  Kcblieftslicli  io  Aeihyleuclilurid  iiber: 

At;tii\lf*iuli8ul-    Aeih^lt'Uiiisultoii-      Clihuisathiou-    Aclh^  l«3ucl»l<»nil 
fonaiiare  «blorid  s^urechlorid 


I 


Clilor-  und  Broinsubstitutionsdeiivatc  der  Aethylenverbmtliaigeii. 

r)ie8<'ll)t*n  sin<1  srlir  zahlrcicli.  alxr  obae  hervorragendcs  Intfre?*^. 
In  dem  AeihylescliloriiU'  und  Tli-onndo  lassen  Bich  snocossive  salinmtluhf 
WnpsorsiofTatoiiH'  dMi<'li  Cldor  odcr  Broin  orsctzen.  Am  (lonaiiost.  ii  stn- 
dirt  siud  die  (/hlorsul)stl<ntion8derivate  dos  Actbj'lenchlorlds.  r)i»'r;rn)on 
sind  in  ihn'ri  or<<fon  (ilii'doin  isomer  mit  dcu  ('hlr»isubbtitutiousderivJlka 
dtiB  Cldoriifhyls,  aber  nicht  identisch  damit.  Beim  Kochen  mit  web* 
preietiger  Kalilosung  tritt  1  Mol.  Salzsaure  aus  und  es  entstehen  waaer* 
8t^fiai*mere  Dcrivate: 

Cjiijas  —  Hci  =c,njCi, 
CjUjCu  —  HCI  =  Cjii  a, 

Cjll  CI5  —  Ha  =  C,    CI4  =:  Kohlenchlorid 

C}    Clu  Ci    Clg  =  Koblensesquichlorid 


Propylenreihe. 

Kadical  Propylen:  CsH«". 

Wfthrend  die  Theorie  der  clieniischen  Rtrnctur  be!  dem  Kcldenwassenrtiiff 
C2H4  zwei  Isomcrit'ii  voraussi«'lu  ,  A\  i<>  s.  Jl*  m'zt'iirt  wunle,  niiul  fin-  d»  ii  nn- 
j^f«'^;ltt  iixten  KolilHii\v;i>,si'i>ti'n  t'aH,,  luMi'iis  \  it-r  Faile  dw  clieintsclieii  btructur 
m«>glicii,  wtklie  uaclisleheuUe  Formelu  urlaiJt«ru  : 

I.  11.  ni.  IV. 

CHo.  en-  CHo.  cuj 

THo  t'Ha  (H,  C. 

CU,.  OH..  CH,  tfi, 

Yorlftufig  iMt  nar  ein  Propylen  bekanot,  deraen  chemische  BtracUir  wahr- 
Bcbeinlich  der  Formel  IH.  eutspricht. 

C  H j  •  C 
I  II 

Fr«ie8  Propylen.  Propylengas:  QtHg  =  GH.  oder  CU 

0H;|  CH^ 

Propjleu.  Farlilnses,  dem  olbildenden  Gase  iibnliches,  si'isslicli  schmeckt  inioi* 

und  crstickeud  riccUeudcB  Gas  von  1*498  spccifiscbem  Gtiwiobt,  wulcUes 
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nth  clurch  starken  I>ruck  zu  eiiior  fldssigkeit  verdichtiMi  luHst.  Wird 
TOD  Waraer  schwierig,  leicht  aber  von  Alkokol  und  Eisessig  abnorbiii, 
ebenso  von  raachender  uiul  eoncentrirter  Scliwefelsiiure.  Die  mil  Was- 
ser  verd&nnte  Losniig  dvs  rro])yl('ngaso.s  iu  Scbwofela&iire  giebt  cine 
SulfotiHunre,  welche  bci  der Destination  roitWassor  Isoprnpylalkohol 
liefert.  Ik-i  laugerem  Eriiitzcn  niit  Salzsiiure  aiif  400"'C.  gvht  ts  iu  lao- 
propylcblorid:  C.IIjCl,  uber:  CjH,  +  H  ^1  =  r;H;n;  init  Jodwas- 
0ento£f  behandelt,  liefort  es  Isopropyljodid.  Bei  der  Oxydation  mit 
ubermangansaarem  Kaliuni  li«<r(>rt  os  Ameisensaure,  Kssigsauro,  Oxals&iire 
und  Malonsaore.  Durch  Chroowaare  oxydirt:  Aceton,  Essigsaaro  and 
Propionsaun\ 

Das  PropylongaH  bildet  sick  aaf  manni^crfucho  Wcise:  80  bei  iU>r  De-  BiUimiKB- 
st illation  der  Valcriansaure  und  anderer  fltiobtiger  Saaren  dienor  homo- 
loijon  Hciljo  niit  Natronkaik,  bei  dor  ZcrsrtzunLr  dos  Glycerins  durcii  Jod- 
pbosplior  (s.  until)),  b<>i  der  Beliandluu]!^  deu  Allyljodidrs  niit  Salas&uro 
und  /ink  otior  (^hi.  cksilber;  am  Leicbtesten  bei  dor  lu  liandlung  von  Iso- 
propyljodid mit  alkoholisohor  Kalilauge  :  C;tlI;.I  —  H.I  ~  QiH,;,  cbonso 
alMT  audi  nebon  andereii  Kolilonwas8erstoffon  dor  Roibc  boi  dor  trockcnon 
Distillation  dor  Stoinkohlon  (dahcr  scin  Vorkommen  im  Lcachtgase),  aud 
SKalilroiohor  organischer  Korpcr  mit  oder  ohne  Kalk. 

V«)n  (kn  V'orbindungon  des  Propylons,  die  ubrigens  thoilweise  sehr 
onvollkommeu  studirt  siud,  erwahuen  wir  folgeade: 

PropyleneUoi}d:  CsHeCl],  farbloee,  bei  93<*bi8  98^  Biedende,  dlige  i  r.>i,>ien. 
FlQsngkeit  too  1151  specif.  Gew.   Wird  duroh  alkoholisebe  KalilSsuDg 
io  Monochlorpropylen,  C3H}C1,  Terwandelt.   Dnrch  Einwirkiuig  tou 
Cblor  kdnnen  im  Propylenchlorid  silmmiliche  Wasaerstoffatome  durcb 
Chlor  ersetst  werden. 

Propylenbromid :  CjH,  lb-.,,.    FarbliKso.  boi  1  12"  ^iodondo  Fliissig-  i'r..i.yi«-n. 
koit,  welcho  durch  alkoholisclic  Kalilosunp  in  M  o  n  o  b  r  o  in  p  r  o  py  1  u  n  , 
(\-»H;, Br,  iibergebt.    Mit  uutoichlorigor  iSaure  und  Quockstilberoxytl  bo- 

CIl.Cl 

handelt,  liefert  letzteres  Mo  nochlo  race  ton:  CO     .    Mit  essigsaurem 

CH, 

Silber  destillirt  liefert  das  Propyb  ubroinid: 

Bssigtftures  Propylen:      ,,\J;  [0^,  cine  bei  etwa  186*  sicdende  F^innaure. 

neutralo,  iitherartig  riecbendo  Fliissigkoit  vim  ri09  npecif.  Gewioht  bei 
0**,  in  Wasaer  onlosUcb.   Liefert  bei  der  DeHtillation  mit  Kalibydrat: 

CU,OH 

PropylenalkohoL  F^opylglycol :  CHOU  ,  als  eine  farblose,  dick*  Proi>>i«n- 

I  alkoliiil. 

liche  Fln>Migkoit  von  VOal  spooif.  Gowirlit  boi  0'\  und  188'^  bis  180" 
biediipunkt.    Mit  \Vas8c'r  uud  Alkohol  iu  alien  VorUiUtuibs&u  miHchbar. 
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dwo%}SL  ^^^^  ^  voniohtiger  Oxydation  in  AethylideninilohBftiire,  dHeOs,  Aber: 

?H,OH  COOH 

•»«»•  OHOH     4-   iO   =   CHOH   +■  HjO 

i  1 
OHs  OHs 

Propylenalkobol  Aethylidennukibaliire 

Uefert  aber  bei  fortgesetstor  Oxydation  niobt  die  nacb  Analogie  des  Aethy- 
lenalkobols  zn  erwartende  Malona&ore,  CsHe04  (s.  dieae),  sondern  Glycol- 
B&arB  and  Qzalaanre.  Dieses  Yerbalten  6ndet  in  obiger  Stractarformcl 
seine  ErklAnmg.  Der  Ihropylenalkobol  ist  nach  dieser  Formel  Eur  IlSlite 
ein  prim&rer,  snr  Hftlite  ein  secnndftrer  AUcoboL  Er  enthillt  die 
Ornppe  CHfOH,  aber  aucb  die  fftr  die  seeandfiren  Alkobole  charakteri- 
stiscbe  Atomgrnppe  CHOH.  Knr  erstere  aber  kann  obne  tiefere  Zer- 
setzung  die  Carbozylgmppe  liefem. 

Bebandeli  man  Propyl  enalkobol  mit  Salzsftare,  so  erbftK  man : 

fCl 

asyciuoirid         PropylenoxycUorid.  Fropylchlorhydriii:  CjUe  j^^,  einenen- 

trale,  fttherartig  riecbende,  bd  127*^  siedendeFlHssigkeit.  Mit  Chromsftore 
ozydirt  liefert  es  Monoobloraceton.  Mit  Kali  erbitzt,  Chlorkalium  and 

rropyiou-  Propylonoxyd  (Propyleniither):  C;tH,;0,  eiue  bei  -f  35"  sio- 

dende,  in  NVub.-cr,  Alkoliul  uiid  Aether  leicht  losliche  FKissiLjkeit.  Vcr- 
waudelt  bich  durcli  Wa.sPorstoH'  in  statu  luiscouii  in  Isopropylalkohol. 

Wdtere^^^  Ausseidem  hind  noch  dargostellt:  Propylenjodid  :  C.tltjJ.j,  Propy- 

lenaulfld:  C,  Hr.!^,  und  PropylendisulfonsSure:  C^H,-,  2  (SOiiII).  Letz- 
terc  erhalt  man  durch  Kiuwiikiing  vou  rauchcjnder  Schwefelsaui'e  aiif  Ba- 
tyramid. 

Theorcti-  Die  Propvleuverbimluugeu  bieteu  eiue  passende  Gelfgealitnt  «lar,  an  ihreni 

^umhing  BelBpiele  zu  erlRutern,  von  welcUen  Gesichtspuukten  aus  die  moderne  CLeuiie 
(I.  r  structor  die  Stmotnr  organiscber  VerMndongen  festsoitteUen  saobt.  Wir  wollen  ent- 
jtea^  Propy.  ^1^^^  weiohe  Grftade  sa  der  von  ans  bereits  antioipirtenPonnel  des  Propylens 

II 

CH  filbren:  der  dritten  der  theoretisob  mOglioben. 
CHa 

Unter  der  YoraoMetanrng,  data  die  Anlagernng  tod  Atom^n  oder  Atpm- 
gruppen  an  das  Propylen  uafur^emass  an  den  luigesattij^teu  KohleustoflGatomen, 

oder  was  auf  dasselbe  liiuauskomnit ,  da  erfol^jjon  wird ,  wo  im  Moniente  der 
Einwirkuiitr  d<)])|>oIfi'  IMiidung  der  Kolilenslnflafome  in  die  einfaclie  iiber- 
jrelit ,  inii>steii  I'roiiyK'iit'  der  Forniel  I.  and  11.  IS.  -t>4j  durcll  Aulag«rung 
vou  11       Oil  nornialen  Propylalkohol  lieferu: 

CHa.-|-U         CH,  Cllj  CHs 

■   CH2  =:CH3  CH3  =VU, 

CHg.-f-OH      CHaOH    '      CH..  -|-  U -f  OH  CUjjOlI 

Man  erhalt  al>er  ans  Propylen  selbst ,  sowie  ans  nielireren  seiner  Derivate, 
naTiieiif  Hell  ans  Propyleiioxyd ,  I  »  o  p  r  d  j)  y  I  a  1  k  o  h  0 1 ,  deiiinaeh  ein-Mi  secuuda- 
reii  Alk  'h  >1,  il.  r  am  mittlereu  Kohieustottatonie  die  Uruppe  CHUU  euihiilt. 
Daduicb  bind  die  Fonuelu  I.  uud  II.  ftir  dan  Propylen  ao^iesobloosen  and  es 
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blaiben  die  Formelii  m.  imd  lY.  fUnig,  weUbe  btide  leopropylAlkohol  tiefern 
kdnneii: 

C  H,, .  4-  H         C  H,  C  Hs  C  Hj 

CH  .  -f-  OH  =  CHOH  C.  -I-HOU  =r  CHOn 

CH3  CHj  (JHs  CH3 

PropyleuAlkofaoI  aber  liefert  bei  vorsichtigcr  Oxydation  AetbylidenmilcbMore, 

C 11- 

welche  die  Pormel  ClIOH  beaitxt  and  ■oiiiM:h  die  Grappe  Aetlivlideu:  1.. 

I  CH 

C  0  O  H 

f'utlialt  ;  (lemiuit  h  nuiss  das  Propyleu  diese  Clrupi>«  ebeiifalls  entlialten.  Diese 
Gruppe  abuv  euthiilt  Prupyieu  Hi.  aber  nicht  Pru]i}  leu  IV.  Kudlich  katm  mau  au8 
Propjlenoxychlorid  oxid  aus  Monobrompropylen :  C3H5I31-,  Modoc  hi  or-  oder 
•bromaeeton  erbalten,  was  ebenfoUs  enttehieden  ffb*  die  Fonnel  m.  spriciht: 

CH^CI  CHaCl        OHsBr  OH,  OHaBr 

CHOH  4-  O  =  io  -f  H2O  CHBr  —  HBr  =  CBr  -|-*0  =  CO 

CH,  CUg  CHg  CH3  CU3 

Propyleoczy-     Mooochlor-  Propylenbromid   Monobrom-  Monobrom- 
chlorid  aceton  propyleu  acetoo 

liv'i  <ler  EinwirkiiD^  von  AUyllironiid  (s.  w.  untcn)  auf  Bromwasscr- 
stoflf  soli  Dcben  dem  gcwohiilichen  Propylenbromid  tlasBromid  cinea  Pro- 

CII.. 

I 

pylens  d«TForniel  I.,  CIIj  eotatehen,  uud  diesea  mit  essigBaurem  Siiber 
einen  Ester  liefern ,  der  mit  Kali  destillirt,  den 

CH,OH 

normalen  Propylenalkobol,  ^Hf  N..rn...icr 

CH2OH  •»**«^- 

.'lis  (  itio  bui  212^  siedeude,  dickliche,  suss  scbuieckende  Fliissigkeit  geben 
wiirde. 


Butylenreihe. 

liadical  Butyien:  C4H8". 

TIieoitftiMch  in<">^lich  mud  zaidreiclie  isomere  Kohleuwasiientoffe  dieser  For- 
mel.  Uekanni  siud  vier,  ihrer  Stractur  nach  aber  nor  die  drei  folgenden: 

L  n.  lit 


OH3    CH,      CH,    CH,  CH,  CH,  CH,  OHs 

CH,  6h,    6h.  in  \y  sy 

CH.    CH       CH.    CH  J  S 

CH,,  CH,      CH,  CH, 

Bntylen  Paeadobutylen  Isobatylen 

Butylon  dt-r  Formel  I.  ist  eine  farblose,  zwisclicn  -|-  4"  iind  ~\~  8^  iiut^ion. 

bicUeuilc  Fliissigkeit.  Vcrbiudet  sicb  mit  Brom  direct  zu  Butylen- 
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bromid,  mii  Jodwamentoff  sa  seoond&rem  Bntyljodid  Tergl.  (S.  134). 

Durch  untcrchlorige  Sanre  wird  os  in  nntylenoxychlorid,  C4HS 

wiuidclt,  welches  durch  WasserstdlV  in  sUitu  iKisrrnfli  in  secnndiiren  I>ntyl- 
alkohol  iibergt'ht.  Wird  ihirch  Einwirkun/jf  von  Natrium  uuf  lin  Ui'iiii.>cli 
von  Ally]-  uiul  Methyljodid  i'rhalten,  sclu-int  «ich  alicr  audi  sdiist  iiocli 
nuf  mchrfaciie  Weisu  bilden  za  kuaoeu,  so  uamentUcii  bei  der  trockeueu 
Destillatiou  der  Stcinkuhlen. 

Twndo.  Pseudobutylen  der  Formel  II,  entsprecbciKl ,  ist  einc  bei  -f-  3** 

but>ien.  giedende,  in  der  Killte  krystallinisch  entarrende  Fliissigkeit.  Verbi inlet 
sich  init  JodwMsBcrstoff  ebenfalls  /u  stcundiirem  Buiyljodid,  iind 
wird  durch  Kinwirkung  von  alkoholiscber  KaliluKung  .mf  Hecundilres 
Buiyljodid,  aowie  durch  Erhitzen  Ton  secimdftreiii  Batylalkobol  auf  250^ 
erhalten.  • 

bobatyien.  iBObutylen  dorFormelllL  eatsprechend  ist  eine  bei  —  7"  siedeode, 
nnangenebm  dem  Leachtgas  &bolicb  riecbende  Flfissigkeitf  welche  durch 
Jodwasaeratoff  in  terti&res  Butyljodid  (vergl.  S.  136)  iibergebi.  Von 
ScbwefelsAure  wird  sein  Dampf  nnter  Bildung  einer  Sulfonsiiaro  absor- 
birt,  die  bei  der  Destination  terti&ren  Butylalkohol  liefert  (vergl. 
S.  135).  Dieser  KoblcnwassersiofT  entstcht  bei  der  Einwirkung  yon  alko- 
holiHchem  Kali  auf  die  Jodide  des  IsobutylalkoholB  und  des  tertiSren 
Ikitylalkohols,  bei  der  Zersetzung  des  gcwdhnlichen  Auiylalkoliols  in  der 
Roibglnthi  nud  bei  der  Klektrolyse  des  gewohnlicbeu  ▼aleriansauren 
Kaliums.  Sein  Brumid  liefert  mit  essigBaurem  Silber  essigsanres 
Isobutylen,  und  dieses  mit  Kali  destiUirt: 

CO,  CH, 

iintyien.  1.  Isobutylenalkohol:  C4HioO«  =  \/ 

•ikohoto.  (Butylglycol)  ^0\l 

CH,OH 

als  eine  farblose,  dicklichc,  geruchlose  Flilssigkeit  von  zugleich  siisRem 
nnd  aromatischem  Gcscbmack.  Siedet  bei  183*C.  und  ist  in  Wasser, 
Alkobol  nnd  Aetber  leicbi  Idslicb. 

Concentrirte  Salpetersftare  fOhrt  den  Butylenalkohol  in  Oxalsaure 
flbeT)  Terdttnnte  in  Alphaoxyisohuttersfture  (vergl.  weiter  unten). 

Ein  weiterer  ebenfigdhi  halb  secnndftrer  und  halb  prim&rer: 

CH, 
•  I 
CIIOH 

,  2.  Butylenalkohol  der  Formel:  i  ' 

CH, 

CHoOH 

wnrde  durch  Hehandlung  »  in<'r  wiisserigeii  Losiin^'  voii  AethylaKlehyd 
mit  Nalriumamal^am  bei  Rchwach  saner  i,'«'ha]h  ner  Uea<tion  der  Fliissip- 
keit  erhalten.  Kr  stellt  eiue  wa,ssorli<  lle,  dicklliissige ,  dem  Aethyl»  n- 
alkobul  abnlicbe,  bei  203'5  bis  201"  biedcnde  Fliistiigkeit  vou  schwach 
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s&ssem  und  zugleicb  stechendem  Geschmack  dar,  leicht  loslich  in  Wasser 
ond  Alkohol,  anldslioh  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
saiirc,  sowie  mit  Chromsiiure  vifl  Essigsiiure;  bei  bciden  Oxydationsmit* 
tehi  tritt  gewohnlicher  Aldehyd  und  Crotonaldebyd  aof,  bei  ersterem 
aach  Oxalsiiure. 

Mit  diesem  Dutylcnalkohol  scheint  ein  aus  dem  Aldehyde  der  lieta* 
ozybutteraanre  dnrcb  Natmunamalgam  dargestellter  identiscb  sn  sein. 

« 

A  ni  y  1  o  n  r  e  i  h  e. 

Badlcal  Amylen:  CsHjo". 

his  siiul  zwei  KokleuwasKurstotle  dieser  Forniel  bekaunt,  welcUe  als  I'eu- 
tylen  uad  Itoamylen  bexeichnet  warden;' 


U. 


V*^*  OHg  OH.  OH,  OH, 

CHa      (Ha  \/  \/ 

CHo      CHa  ^'H  CH 


CH.     CH  ,  G« 

I  II  •  " 

CH^.     CH,  CH».  CH, 

Pentylen  Isoaraylen 

Einige  andere  isomere  Kohlenwasserstoffe  sind  ihrer  Constitution  nach  vor- 
liutlL'  unlinkiiiint.    Kin  aus  G:ihnin»;samyIjodid  dargestelltes  Aniylt'n  siedet  hvi 
P  j.>",  Wli  dt  ist  li.eu  Tt'Uiperatur  eiu  durch  Erhitzea  vou  Isoamyljodid  mit 
alkohtilisclier  Kalildsun;^  gewounenes. 

Pontylcn.  Aethylallyl,  der  Fornitl  I.  entsprechend,  ist  ein  farbloses,  rentylm. 
bei  37"  hicilendiy  Liquidum,  welches  sich  mit  Broni  direct  zu  Pen- 
ty  lo  11  b  r  u  lu  i  (I :  l',IlioI>rj,  mit  JodwasserstulF  zu  Isouniy  Ijodiil  (vert,d. 
S.  1  11)  verbindet.  Wird  synthetisch  durch  Ein\virkui\g  von  Zinkiithyl 
auf  Jodathyl  dargentellt,  bildet  sich  abcr  auch  beim  Erhitzen  von  uor- 
malem  Aniyljodid  mit  weiugeistiger  Knlilosung. 

Isoamylcn,  derFormel  II.  ent.sprcchend,  ist  einc  farblosc  bei  4~  35**  itoanylen. 
siedende  FUij-s-igki  it  von  aromatischeni ,  zugleicb  aber  etwas  uuaugcneh- 
raem  Geruch  vou  U  GG<)  specif.  Gewicht  bei  ()"'.  Verwandelt  sich  beini 
Schiitlcln  mit  inassig  con«  entrii  ter  Schwefclsaure  in  polymere  Verbin- 
duui^en.  Hildet  sich  bei  der  1  )(  stillation  von  (lahrungsaniylalkoliol  mit 
Chlor/.ink  neben  mehreren ,  deni  Aniylen  pol\  ni('rcii  weit  weniger  lliu  h- 
tig«'n  KohlenwasHerstoft'en :  C|olIj.,  (raramylcn,  l>iamylen),  (V.ll.n 
('i  r  i  a  111  y  1  e  n  ),  C .,,  114,,  (T  e  t  ra  my  le  n,  Mt^tamyKn  )  und  waiirsclicin- 
lich  auch  durch  Erhlt/.c  n  von  At  thylainyliithcr  (aus  Giihrungsamylalkohol) 
mit  IMiosphorpentoxyd,  aowie  durch  Erhitzen  von  Amyljodid  mit  Kupfer- 
•/ink  (mit  schwammigem  Kupfer  flberzogenes  Zink).  Aus  tertiiirem  Amyl- 
jodid (auH  Diniethyhithylearbinol)  wurde  ein  ebenfalls  bei  -|-  35"  sieden- 
des  Aniylen  dargestcUt,  welches  gleichwohl  von  dem  Isoamylen  verschie- 
dcn  sein  soil. 


I 
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Mit  Brora  liefert  Isoamylen  direct  Isoamylonbpomid:  QiHitBry, 
eilie  bei  175^  nedeiMie  FlQuigkeit.  Diese  mit  Silbenusetot  erwannt»  giebt 


easigsanreB  Isoamylen, 


welches  mit  Kali  destillirt 


CII3  CU, 
\/ 

laoamylenalkohol  (Amylglycol):  C»liisOs  = 

CIIOII 


liefert. 


CH.on 

Farblose,  syrupdicke,  bitter  schmeckonde  FliisBigkeit  von  0*987  speciil 
Gewicht  bei  0*^,  bei  177^  siedond.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  in 
aUen  Vorh&ltliisseii  Idslicb.  lat  wie  der  Propyien-  und  Dutylcnalkohol 
ein  balb  primarcr  nnd  halb  secundarer  Alkobol;  wird  aber  bei  der  Oxy- 
dation  sofort  tiefgreifender  zersetzt,  und  liefert  nur  Oxalsaare.  DieMr 
Alkobol  Boll  8ich  aucb  darcli  directe  YereiDigang  too  Isoamylen  and 
Wasserstoflfsuporoxyd  bilden. 

Von  den  biiheren  8.211  verzeicbneton  Koblenwasscrstoflen  konnt 
man  di<'  Sirnctur  nicht,  die  EigeoBchaftea  wenig.  Von  Derivaten  der- 
selbeu  erwahnen  wir: 

Hezylenalkohol:  C^Hu  |J|JJ,  aus  Hexylenbromid  dargestellt,  eine 

farblose,  mit  Wasser  niiscbbarc  Fliissigkoit  vun  ()'967  epocif.  (iewicbt 
and  177^^  Siedepunkt.  Damit  isomer  ist  das  bei  212^  siedende  Diallyi- 
hydrat 

10  H 
^^jj,  ans  Octylenbromid  dargestellt,  oiiio 

mit  Wasser  nicbt  mi^clibare  FlOssigkeit  von  0*932  specif.  Gewicbt  und 
235  bis  240^  Siedepunkt. 
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II.  Den  z\vei>vertlii2eii  Alkoholeii  dcr  Forme  1 

o 

entsprechende  Sauren. 


A.  ^woiwerthigc  ciiibubUche  Siiurcu  dcr  Foruicl  Cuil^nOj. 

Milchsaarereihe. 

Die  Saarcn,  die  wir  bis  nun  konnen/lernten ,  sind  einwertliig  AiitMi.fiMo 
and  einbasisch,  d,  h.  sie  enthalten  nnr  oin  auf  dem  Wflge  der  S»la- 
bildang  darcb  MeUlle  oder  inetallabnlicho  Kdrper,  wie  Ammoninin-  oder 
Alkoholradicalc  vertretbarcs  WaBserotoffatom.  Dieses  Wasserstoffatom 
gehSrt  einem  Wasserreste  OH  an,  weloher  mit  dem  Radical  der  KobleD* 
s&ure  CO  direct  Torbanden,  mit  dem  Koblenstoffkerne  niur  in  indirectcr 
Bindang  steht  Diese  Sftnren  Bind  daher,  als  dieGrnppe  Carbozyl  GO  OH 
wt  einmal  entbaltend,  MonoearboDB&oren,  daher  einbafliBch  nnd, 
da  Bie  ein  weitereB  Hydrozyl  auBBer  dem  mit  dem  Garbonyl  verbimdenen 
nieht  enthalten,  sngleich  einwerthig. 

Anders  Terh&lt  es  doh  mit  den  nim  sn  betraohtenden  Siaren.  DieBe 
entbalten  awei  extraradioale  WaBserstoffatome,  oder  was  daaselbe  ist, 
Bwei  Hydroxyle,  too  denen  eines  der  Garboxylgnippe  COOH  angehdrt, 
w&brend  das  andere  mit  dem  EolilenBto£Qceme  direct  verbanden  lat.  Die- 
sot  letstere,  mit  einem  KohlenwaBBerBtoffe  oder  Alkohobeste  yerbnndene 
Hydroxyl  yerhllt  siob  wie  daa  eines  Alkobola;  sein  WaBeerstoff  l&BBt  sicb 
Mfdem  gewdhnlichen  Wege  derSalabildnng  nicht  dnrob  Metalle  ersetsen, 
wobl  aber  l9Mt  es  sich  Bebr  leicht  dnrob  jene  Elemente  oder  Atomgnip- 
pen  Bubetitniren ,  welcbe  den  eztraradicalen  WaBaerstoff  der  Alkohole 
vertreten  kOnnen ;  bo  dnreh  die  Btark  poBitiren  AlkalimetaUe,  namentHcb 
aber  dorcb  einwerthige  Alkobol-  and  Silareradicale.   Diese  Sfta- 

Teibalten  sicb  demnaeh  znr  Hftlfte  als  Alkohole ,  zur  H&lfte  als  Sftn- 
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ren.  Es'sind  zweiwerthige  Monocarbonaftiireii.  Dieses  Verli21tiiitt 
lassen  die  aufgeldsten  Formeln  aweier  dieser  Sftnren  auf  eineo  BM 
Qbersehen : 


CU,OH 
GOOH 


CHaOH 

coou 


Glycolsfture  Milchsftnre 

Zu  den  Siiiiren  der  F'ornicl  C„II.,„^^»:  deu  fetteii  Ssinrcn,  stfheii  dio 
Siiuri'ii  uiiscrer  lu  iho  beziigllcli  ihrcr  ompirischeu  Forinelu  in  eiiioin  sebr 
iialicn  Vei  hiiltnisse ;  ^^if  t  iitlialteu  fiir  vmo  ^•^Icicbe  Anzahl  von  Kohlen- 
stoll-  und  Wasserstoliatoiucu  cin  At<jm  Sauerstofi"  nichr  wie  die  en-ti  itn. 
Sie  lassen  tsich  als  fette  Siiureu  betrachten,  in  welchen  1  Atom  iutra- 
radicalen  WusscrstofFs  durcb  Oil  orsetzt  ist,  mit  weloher  Auffassaog 
BilduDgs-  and  Umsetzungsweisen  dieser  Sanren  voUkommen  im  Eiukkogc 
steben.    Mau  bezoicbnct  diesol1>cn  daber  ancb  wolil  als  Oxysftureo. 

Die  cmpiriscben  Formeln  der  hierber  geburigen  eine  (empiriaebe) 
homologe  Keihe  bildenden  S&nren  sind  nachsiehende: 

Glyoolsftare  =  Gsll4  O3 

Milohsfturen  =  C^Ue,  O3 
Ozybutters&nreD  =  C4  lis  0.^ 
Oxyvaleriansftiireii  =  C5  H 1 0  ( h 
Oxycaprons&uren   =  C'tjlli^O;, 

Isomerien  sind  in  dieser  Saarercihe  ebenso  viele  theoretiscb  m^g* 
lich,  als  ieomere  Monocblor-  und  Monobrotnsubstitutionsderivate 
fettcn  SiinreD  moglicb  sind.    Mehrere  davon  sind  nacbgowieson. 

EiKeD«cltAf-  Die  bici  bt  r  geborigen  S&uren  sind  meist  fliissig  and  nicht,  oder  nv 
sohwierig  znr  Krystallisation  znbringen;  es  sind  starke  Sanren  Ton  sUA 
sanrer  Reaction  nnd  sanrem  Gcscbmacke,  treiben  die  Kohlensanrr  ans 
ihren  Salzen  ans  und  werden  beim  Erbitzen,  wobei  sie  zum  Tbeil  schoo 
dnrch  einfiicben  Anstritt  von  1  MoL  Wasser  in  ihre  Anhydride  tUf* 
gehen,  zersetsEt.   Sie  sind  demnaoh  nicht  destillirbar. 

Derivato.  Ibre  Derivate  sind  jenen  der  bisher  abgebandelten  Sfturen  aDslog. 

allein,  wie  es  ibre  Zweiwerthigkeit  bedingt,  zaUreicber.  Wird  in  del 
S&uren  der  Wasserstoff  der  Garboxylgmppe  dnrcb  Metalle  oder  dnrcb 
einwertbige  Alkoholradicale  ersetzt,  so  resnltiren  die  normal^n  SaU' 
nnd  normalen  znsammengesetzten  Aether.    Z.  B.: 

Milcbsaurcs  Natriam  Milcheanres  Aetbyl 

Allein  <iieso  Siiureu  entbalten  noch  ein  weiteixs  Ilydroxyl.  de«s(*B 
WasserstofT  cbcninlls  durch  stark  positive  Metalle  (iibnlieb  wie  der  Wm* 
serstoff  der  Alkobole  in  den  Metbylaten,  Aetbylaten),  ganz  besooden 
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leicht  aber  (lurch  Alkohol-  un<l  Siiiueratlicale  ersetzbar  ist.  Hieraas 
ergebeii  hich  dicseu  Siiureu  eigentluiiiilichc  Derivate,  uiimlich: 

1.  Anomalt',  sogeuaunte  iiberbasische  Salze,  d.  h.  solche, 
in  welcheu  aucli  der  alkohulische  Hydroxylwasserstoff  durch  Metalle 
ersetzt  ist.  Dieae  Salze  sind  sehr  uubestAndig,  uur  mit  stark  positi?ea 
Hetallen  darstellbar,  and  resgiren  alkaliscb. 

2.  Aethers&nren,  in  welchen  nioht  der  Gftrboxylgruppc  augoho- 
riger,  sondern  der  alkoliolisclie  Hydroxylwaiaerstoff  durch  AlkoholradicaU 
Terireten  ist.  Da  derartige  VerbindiiDgen  die  CSarboxylgrappe  nodi  nn- 
▼enebrt  entbalien,  so  sind  sie  wabre  einbasisohe  SAnren,  nnd  tiefera 
dnrcb  Yertretnng  des  der  Carboxylgmppe  angehdrigen  Wasserstoffs  Salse; 
dnreh  Einwirkiing>on  Alkobolen  dagegen  Ester,  welcbe  demnacb  swei 
Alkohobradieale  enthalten. 

3.  Derivate,  in  welchen  der  alkoholisehe  Hydrozylwasserstoff  dnrch 
einwerthige  Siinreradicale  ersetzt  ist:  gemischte  8ftaren«  Sie  sind, 
da  sie  die  Carboxylgrappe  nooh  enthalten,  einbasiscbe  Sftnren.  Als  Bei- 
spiele  far  alle  diese  Deriyate  Itlhren  wir  nachstehende  an : 

*^^*\COONa  ^"^ICOOH  ^"^(COONa 

Ueberbasisch  milchsanres     Aethylmilohs&iire  Aethylmilchsaores 
Natrimn  Natrinro 

Aetbylmilchsaores         Aoetomilohs&nre  Aoetomilchsanres 

Aetbyl  Natrinm 

„  (OC,H,0 
^^^"*[COOC,II-, 

AcetomilobBaores  Aetbyl 

Sind  in  den  sosammengesetzten  Aethem  (Estem)  die  Alkobolradt- 
calo,  welohe  die  beiden  Wasserstoflfatome  ersetsen,  Terschiedene,  so  er- 
geben  sich  natfirlich  weitere  Deriyate. 

4.  Die  S&nren  der  Milcbsftorereibe  liefem  in  gans  analoger  Weise  wie 
die  einwerthigen  einbasiscben  S&nren:  Chloride,  Amide,  Snlfonsftn- 
ren  etc. 

5.  Bei  den  A  mid  en  aber  macht  sich  die  Zweiwertbigkeit  dieser 
S&nren  wieder  geltend.  Der  Ammoniakrest  kann  nftmlich  an  den  Kohlen- 
stoffkem  direct  angelagert  sein,  oder  was  dasselbe  ist,  den  alkoholischen 
Wasserrest  ersetsen,  oder  er  kann  nur  indirect  mit  dem  KohlenBtoffkem 
in  Verbindnng  stehen,  and  an  die  Stelle  des  mit  dem  Carbonyl  yerbnn- 
denen  Uydroxyls  getreten  sein.   Z.  B.: 

L  n. 

CH,NHt  CH,OH 

COOH  CONH, 

Aiuiilo  der  orHtt  rcn  Art  wind  identisch  uiit  den  A  m  idobii urcu 

V.  Oornp-Bea»nei,  Org»niM:ti«  Cbemio.  |^ 
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der  Ictteii  Sauren.  In  der  Tliat  if^t  ilie  Foiuu  l  I.  die  der  Amidoessig* 
Kiiure.  Amide  der  zwoiten  Art  sind  walii  i-  Amide  (II.  Glyc<)lauri<l).  Die 
Amldo.s.'inrt'n  cntlialten  nucli  dir  unvcrsrlirto  ( 'arhuxylgrupj>e  und  ktmiK  n 
dalicr  mit  .Mel alien  Salze  hildeu,  cine  Eigeussclialt.  die  den  walirt  u  Auii- 
den  abgehtf  weil  sie  uicbt  nielir  den  aui'  dem  Wege  der  i^alzbilduDg  ver* 
tretbaren  Carboxylwasserstott  entlialten. 

6.  Die  Anhydride  der  Sfninii  der  Milcbsiuirereibe  niud  zuiu  Theil 
bekanni.  Ihre  Go&stitiLtioD  uud  liilduugsweisc  sind  aber  wesentlicb  ab- 
weicliend  von  jcnen  der  einwerthigeu  einbasiacben  Siiuren.  Die  Anhy 
dride  der  letzteren  entstcben,  indem  der  extraradicalo  WattMratidi'  dtr 
Sfinren  darch  dusselbe  Saureradical  ersetzt  wird,  welches  sie  bereita  cot- 
halten,  tie  eDteteben  domnacb  dnreli  Verankerung  ^'eier  Saarerente 
darch  eio  sweiwerthigee  Saiier8to£fatoiii  (vergl.  S.  155),  z.  U.: 

CH,GO 

C  I  I,  CO 

Kssi,i4>aureanliydrid 

Die  Silun  n  der  Milcbsiiuri  reihe  da^^egen  liefern  zwfi  :iU  Anliydride 
bezeicbnete  dun-li  Wasserauf<tritt  entstelicnde  Verbindiiugeu.  Zuer?t 
entstcbt  durcb  Erhitzen,  oder  bei  liingereni  Verweilen  in  voUkomim-ii 
trockener  Luft  uuter  Austritt  von  1  Mol.  WasBer  aas  2  Mol.  Saure  daf 
erste  Auhydrid,  und  dieses  spaltct  sich  untcr  abcriualigem  Austritt 
yon  1  Mol.  Wasser  in  swei  MolecQle  des  aweiten  Anhydrides.   Z.  Ik: 

VCOOTI  /  CH3OHCO 
2  Mol.  (ilycolbiUire  Glycolsaureaubydrid 

CILUllCO  Cji  CHa 

GlycolaAiireanhydrid  2  MoL  Glycolid 

BUdiuig*-  Die  theoretisch  wicbtigeren  Bildnngsweisen  dieser  S&iiren  mad 

folgende: 

1.  Yonicbtig  geleitetc  Oxydation  der  entsprccheudcn  sweiwerthigcn 
Alkoholet  s.  B.: 

CHiOIl  CHoOH 

CU,OH    ^  GOOH     ^  * 

Aethylenalkobol  Glyeols&are 

2.  Erbitsen  der  einfacb  gecblorten  oder  gebromten  fetten  Sfinren 
in  wftBfleriger  Ldsung  f&r  aicb,  oder  mit  den  Ilydraien  der  Alkalien,  wo- 
bei  nnter  Austritt  yon  Salzs&ure  oder  Gblormetall  (oderBrom  in  gleieber 
Yerbindong)  die  Ozys&ure  mit  gleicbem  Koblenstoffgebalt  entstebt  Z.  B: 

COOH  ^  COOH 

Monocbloressigs&ure  Glyoolsinre 
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l)er  Vorgang  brsteht  ikinnarli  eiiifacli  in  deiii  Austausch  von  CI  uud 
on,  uud  es  erscheiniMi  uiicli  dit'sein  IJiidungsnuMlus  dinse  Siiurcn  als  fette 
Siiurcu,  in  welchcn  ein  Atom  WasBeratofl'  dett  Aikobolrestes  darch  OU 
ersctzt  ist. 

3.  Kinwirkiiiig  vou  Alkalieii  aaf  die  Oxycyauidc  der  '/weiwcrthi- 
yfeii  Alkoiiole,  wobei  sich  die  Cj'angruppe  CX  iinh'r  Austritt  des  Stick- 
itolb  als  AinmoD'mk,  und  Eiuiritt  tod  O  -f  OU  in  die  Cai'boxylgrnppe 
rerwa&delt.    Z.  B. : 


Aethylenoxyoyanid  Milchsfture 

4.  BehandluDg  der  Aldehyde  der  fetten  Sftaren  mit  Cyanwasser- 
atoff  and  Salza&nre ,  wobei  der  Stickstoff  des  Qyans  ale  Ghlorammoiiiuni 
lottritt,  nnd  der  Kohlenttoff  in  die  Carboxylgnippe  yenrftiidelt  wird: 

CH, 

+  CNH  +  2U,0  +  HCl  =  CHOH  -|-  NH4CI 

CHO  *^^„ 

COOH 

iethylaldehyd  Cyanwaaserstoff  Aeihylidenmilchsftiire 

Wio  nmn  sloht  ,  wird  in  den  heiden  Ictzton  Fallen  nicht  die  Siiure 
nit  dom  glcicheii  Kolileustoflrgehultc,  bonderu  die  uiichbt  koiilcusLoilVcichero 
rzeugt. 

Von  den  Unmotiiungen  diescr  Siiuren  siud  uacbsiehende  besou-  zenMsUuu- 
.ers  charakteristisch. 

1.  Die  Sail  re  n  der  Milclissiuroreilie  lassen  sicb  duich  KtKatz  vou  Oil 
iircli  II,  niitliin  dutch  Iicduction  in  die  fetten  Siiureu  uiit  gleicbem 
ioLlenstoHgebaite  zariickverwaudeln : 

C2H, 

ICOOH  '"-(JOOH 
Milchaaore  Propions&ure 

2.  Dicjenigen  dieaer  Sftaren,  weloke  aoB  primftren  zweiwerthigen 
dkoholen,  d.  h.  sdchen ,  weloke  die  ftU*  primftre  Alkohole  ckarakteriBti- 
eke  Grappe  CH2OH  zweimal  entkalten,  entstanden  sind,  gehen  dorch 
rettere  Ozydation  fit  die  entspreckende  sweiwertiiige  Dicarboneftnre 
ber,  a.  B.: 

CH2OH  CHjOH  COOH 

CH,,OH  coon  COOH 

Aetbylenalkobol    Glycolsiiare  Oxaisaure 

Solche  Sfturen  aber,  welcbc  nicbt  aoB  primftren  zweiwertbigen 
dkoholen  eniatanden  Bind,  liefem  bei  weitererOxydation  entweder  Ketone 
ad  Kohlenaftnre,  oder  kohlenstoflfUrmere  Sfturen  and  Kublcusilare.  Ketone 
iefani  terti&re  Oxy sfturen  mit  der  tcrtiiircn  alkoholiBehen  Atomgruppe 
'OH;  kohlesskoffftnnere  Sftnren  nnd  Kohlenaftnre  aecttndftre  Oxy- 
loren  niit  der  Grappe  CHOH,  s.  B.: 

18* 
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CII, 

CUOII  4-  0  =  .   *       -f  CllaO, 
I  COOH 

COOII  . 

Aeihylideumilchsftttre    Essigs&are  Ameisens&ure 
CHs  GH, 

+  20  =  +  CO,  +  H,0 

GHOH  I 

I  COOU 

COOH 

IsopropyloxyoHfjigsaure  bobiittersAiire 

CII,  Cil3  CH, 

+  0  =  CO    +  CO,  +  H,0 

TOO  II 

DimetUyloxyessigsUare  Diuiethylketon 


Glycolsaure.  Oxyessigsiiure. 
C,H40s 

CH^COOH  COOH 


Glycol-  Fui'blose,  strahlige,  auB  cancentrisch-grappirten  Nadoln  bestehende 

iiftur«.  Krystallmasse ;  ftus  der  Losung  in  alkoholfreiem  Aetlior  krystallisirt  die 
Silure  beim  Verdaristen  uutcr  der  Luftpumpe  in  bliiUrigen  Krystallen. 
Die  GlycoUaare  lost  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  alien  Ver- 
haltnissen  und  diese  Losuugon  gebfu  mit  kcinem  Metallsalze  einen  Xie- 
derschlag.  Durch  die  (logenwart  gewisser  Beimengiingen  scheint  die 
Glycolsiinro  ihro  Krvstallisirbarkeit  einzabiisson.  Im  syrupartigen  Zii- 
Btandc  hat  sie  die  gnissto  Aebnlichkeit  mit  der  ihr  homoloL,'on  Milcb- 
saure.  Erhitzt  man  dlo  (ilyoolsiime  jiuf  100*'C.,  so  dcstillirt  sic  zuiu 
Theil  unvcriindert  iilx-r.  Bei  btarkt'i  i  in  Kt  hit/ou  verwandelt  flie  sich  zum 
Theil  in  Cilycolid  und  Gly  colsiiun  aiihyilri  d. 

Die  glycolHauren  Salze  .sindalle  krystallislrbar  und  leicht  loslicb . 
Gl ycolsaiireB  ('alciuni  ((\.lTiO,).Ca"  f  4  II,,0  ist  in  kalteni 
Wasser  si  hr  wenig  bislicdi,  und  scheidt  t  sicli  beim  Krkalten  heisser  Lo- 
sungen  in  leiiuMi,  sterurormig  griippirtcn  Nadehi  aiis.  —  DaH  SiUuTsalz, 
C.»  II  I  AgO.j,  ist  cin  kry slallitiiscber ,  in  beissem  Wasser  unter  tlieilwciser 
Reduction  loslichtT  NiedeiHrbbig;  glycolsaures  AL'tiiyl,  C ,  lb,  (t'j  11:.)0:,, 
ein.'  tiirbb)80  bei  150"  siedoiub;  Fbissigkeit ,  welcbo  sich  mil  Wasser  in 
Alkohol  und  GlycolMiiure  zeraetzt.  Soil  bei  der  Buhaudlimg  mit  Salpoter 
uud  bcbweielauuro 
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N  i  t  r  o  g  1  y  c  o  1 8  a  u  r  1  8  A 1 1 1 1  \  1 ,  C...  1 1...  ( X  0,)  (C,  H5)0s,  liefern,  eine  farb- 
lose  angeoehm  fnichtartig  ilocheudu  Fliissigkeit,  bei  180  bis  182"  sie- 
dend,  bei  noch  hoherer  Teinperatur  explodirend.  Vorkom- 

Vorkommcu,  Dildung  und  Darstellung.  Die  Glycols&are  isi 
ais  Bestftndtheil  des  nnreifen  Traubensaftes,  and  dee  Saftes  der  canndi- 
■chenKebe  (Aiupdopsis  hederacea)  nachgewiesen;  netnldetncb  aufmebr- 
facheWeiBe,  soyor  Allem  darob  Tonicbiig  geleitete  Ozydatioii  desAethyl- 
and  dee  Aethylenalkohols  (vergL  S.  252),  bei  der  Bebandlung  der  Amido- 
esngsftnre  mit  salpetriger^Sftnre  (vcrgl.  S.  221),  beim  Kochen  der  wfts- 
serigen  Ldeongeh  der  HonocUor-  oder  Monobromessigsliure  nnd  ihrer 
Alkalisalse  (vergl.  S.  167),  beim  Kochen  Ton  Qlyeolsftureauhydrid  mit 
Wasser,  bei  der  Oxydation  der  Hydracrylaiure  darch  Silberoxyd,  dann 
neben  Weina&nre  bei  der  Einwirkong  von  Natrinmamalgam  anf  mit  Alko- 
hoi  ▼ermisohtes.oxaUanreB  AethyL  In  den  Mutterlangen  der  Knallqneck- 
silberfArikation  ist  sie  ebcnfalla  onthalten  and  kann  darana  mit  Vor- 
theil  dargestellt  werden. 

Die  beqnemste  DanteUungsweine,  welcbe  kryntallisifbare  GlyoolBftore  liefert^  THntaUvmg. 
iit  folgende.  Man  vennischt  500  Thie.  Alkohol  von  90  Proc.  mit  440  Tbln. 
Salpetera&ure  van  npeclf.  Gewicht  uud  lawt  die  Iklihdiung  bei  inittlerer 
Teniperatur  iit«'lien,  bin  keine  Gasputwickelmig  iufbr  fstattHndet.  Dann  danipfl 
man  bei  nii>^'liilist  iii:i>'>iL'»-'r  WiiriuH,  uiiil  in  kleim-n  Partlii«-ii  bis  zui-  Syruji- 
cuu^ititenz  eiu,  lost  s\ rupaiiijxen  Kiukhiaud  in  WassiT,  satti'^t  mil  Kn-ide,  • 
and  kocht  das  ausge»chieileue  glvcitlstuuiu  Calcium,  welches  austiei-deni  iiocb 
glyozalsaures  Calcimn  nnd  Olyoxal  euUialt,  mit  Kallcmiloh,  wobei  die  beiden 
letcterem  in  oxalsanrei  Calcium  Terwandelt  werden.  A  us  dem  beiaeen  Filtrat 
scheidet  i«ich  nacb  EntfemtlDg  des  nberHeLii}«Hi<;fn  KaUlt  mit  KolileiiMaure, 
glycoInanivH  Calrinm  rein  nn-<.  Ks  wird  iu  das  Hleisalz  vorAvaiidrlf  nnd  dii's*"^ 
durcli  Scliw  •  fi'lsiiuiH  odt'i  iliin  li  ScliNvt'tVIwasviTstuH'  /erb'^jt.  OibT  niau  z«  rl'  ^'i 
Uhm  Cab  iuni.-;(iz  durcb  einen  t'eberschusH  vou  Oxaliwiure,  veisetzt  das  Filtrai 
mit  friM-b  geialltvm  kobleusamreu  Blei,  flltrirt  abermals,  entbleit  daa  Filtrat 
dnrch  Bchwefelwasserstoff,  flltrirt  vom  Scbwefelblei  ab  and  verdanstet. 

('II.OIU'O    ^  . 
OlycolsAureanhydrid;  C4H«0s  =^  >  >0.   Weisaea,  Cut  Oiyiois  Mire- 

Cil.oilCO  •«li>.lria. 

geHtliinat  klox's ,   in  kaltcni  Wafs^or  suwic  in  Alkuliol  mid  Arlln  i-  nnliis- 

liches,  ill  kuclieiuk'ni  Wassi  r  unfi  r  II iickbilduiig  in  ( il\ ruNiuni'  iubliclies 

I'ulver,  bei  128  bis  130^  scliuu  lzciid,  uud  starker  erliitzt  bioh  iu 

Qlyoolid:  C,IL,0..  =  i    '>>0  Tervandelnd,  bei  180®  scbmelzen- oi>ci»iia. 

CO 

dea,  ini  Uehripen  dem  Anhydride  gloicheiides  Pulver.    Gelit  wie  dieses 
bei  der  Hehandluug  mit  Washer  wieder  in  (ilycolsaure  iilier. 

Glycoli4aureanhydrid  eihiilt  man,  indem  man  (il vculHiiure  in  einem 
Exsiccator  don  I)iiniplen  d«  s  Schwofelsiini  eanliydi  ides  au>.set/,t,  und  noch 
unveranderte  Sjiure  durch  Wasscr  auslanut ;  das  (ilycolid  am  lcichtcst«'u 
aU8  tlci"  T  a  r  t  r «»  n  s  ii  n  r  «*  <s.  Wt  insiiurc ),  iiideni  man  dir^t'lbo  aut' 
crhitzt,  widx-i  Kt.lilrnsiiurr  fntwi'iclit,  und  Cilyrolid  ;ils  riiH'  j^dasi^^i' Masse 
zuiuckbleibt.    Es  bildet  sicb  iibrigeDs  audi  Giyculid  beim  Erbitzeu  der 
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AothylKlj- 
obmid. 


PiKlycol- 


(ilycolhiiiirc,  sowio  wouu  man  iruckeucii  uioaochloreBsigsaures  Kaiiuui 
ivuf  120"(\  n  wiii  int. 

Bt  luiiidi'lt  niiiu  Monudiloressifrsaiire  init  Niitriuinnu'tliylat ,  -athylal, 
aiuylat  ndor  -acttat,  bo  ••rli.ilt  man  M  I't  li  y  1  -  A  et  li  y  1  -  A  my  1  -  uiul  Ace- 
t  y  I  1  y  c  o  1 8 a  ur  e,  Vcrbiu  Juugen,  ilereii  IStructur  die  folgeudou  ForuK-lu 
ciliiutt  1  11 : 


(Jljrcolamid* 


OCII, 

coo  11 

Methyl- 
glycolsaure 


(coo  II 

Aethyl- 

[lycolsaure 


Amyl- 
gljcolsftnre 


p„  /OC,lI:,0 

Icooii 

Acetyl- 

glycolRftnre 


Alio  d'wmi  V'crbiuduugen  siud  Stiaren,  wcil  die  Carboxylgrappe  docU  vor- 
haudeu  ist. 

CH-^OH 

Glyoolamid:  G^HsNO^  =  .   Iheee  Yerbindiing  ist  der 

AmidoP88i/[»8Hure  isomor,  uiiterBclieidet  sich  alier  v<>ii  dieser  dadurch, 
dass  ho\  IrtztertT  dio  Amidgruppc  diroct  an  don  KolilcnstdfTkorn  gflft,Li«'rt 
ift  (vor(?l.  S.  221),  niid  dcmnarh  dit^  Carlioxylgriippo  nocli  unver.sebrt  vor- 
handon  ist.  Dahor  die  FaluLrk'  it  (K  r  Aniidoeasigsaurei  mii  MetallenSalze 
zu  licJ'ern,  welcbe  dein  Glycolainidr  abf^olit. 

Fnrblose,  in  Wassor  leicbt,  in  Wcin-foist  scbwiciig  loslicbe  Krystalle 
von  ('twas  siispi'in  (letcluiiack.  Die  Losungen  rciigircn  Kcbwacb  saucr. 
(icht  beini  Krwiirnicn  mit  Kali  untor  Ammoniakcnt wickelung  in  glyool- 
Haiircs  Kalitini  tibery  uud  verbiodct  sicb  mit  Siiureu  zu  leicbt  zcrsetz- 
baron  Salzon. 

IJililrt  sich  diircb  dirccto  Voioiniguiig  von  (Ilycolsauroanbydiid  und 
Amnioniak,  beim  Erbitzcn  des  tartronBaureu  AiniiioiiiuniH,  uudlicb  bei  der 
Zersetzung  dog  glycolsanrou  Aetliyls  mittclst  Amui<»niak. 

Anch  oin  doni  Aethylglyoin  isoincros  Aotbylglycolamid  int  durob 
IJohandlnng  von  glycolsaun  iii  Autliyl  mit  Aotbylamin  dargostcllt.  Ks  ist 
cine  syrupartige  Substanz,  die  boim  Kociion  mit  ntarkon  Hason  iii(ilycol- 
siiure  und  Aethylaraiu  ubergeht.  Es  verbiudct  sicb  mit  Siiureu,  abcr 
uicbt  mit  Metallen. 

GOOH 

DiglyeolsAore:  C4H6O5  =  ^^l>0 

COOU 

Diose,  wie  obigo  Formol  zeigt,  zwoibasischc  Saure  bildet  sicb  l)ei 
der  Oxydatios  do8  Diiiiliylonalkohols  (vergl.  S.  261)  mit  Platinmohr  oder 
Salpetersftnre  naoh  der  Gleichung: 

CHaOH  COOH 


f  •  Ho 


CHoOH 
Di&thyleualkoliQl 


COOH 
Diglycolsaura 
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Dicke  rbombiflcbe  PriBmcn ,  loiclit  loslich  in  Wasser  und  Alknhol. 
Ans  den  Losun^pn  mit  1  Mol.  Krystallwnsser  kryetallisirond .  welches 
Bchon  beiui  Li<*gcn  der  Kr^'Btulle  an  der  Luft.  rascher  beim  Erwftrmen 
entweicht.  Schnrilst  bei  148^  and  wird  in  hdherer  Temperainr  seraetit* 
Mit  Kalibydrat  gescbmolzon  gehi  sie  nnter  Entwiekelang  yon  Wasserstoff 
wie  die  ibr  isomere  Aepfeliftnre  in  EssigB&ure  nnd  Oxalaftnre  fiber: 

C^ih^^  +  HjO  =  CaH^Oa  -f  CjHaO,  -|-  2H 
Piglyoolsftore  EtugBiliire  OxaUftnre 

Bildet  mitMetallen  zwei  Reihen  yon  Salzen,  8  an  re  und  neutrale, 
die  in  WasHer  meist  Bcbwer  Idslich  sind.  DaH  saure  Kaliumsalz  bat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  i\vm  Weinstein. 

AusRLT  diirch  ()xy«lati(»n  dcB  Diiithylonalkohols  rrhalt  man  Diglycol- 
Hiiurc  audi  bcim  Kochcu  von  M  o  no  c  li  1  o  r  e  s  s  i  g  k  a  u  ro  mit  Kalkmilch: 

2(CoH.,(  'lo.j)  f  <       =  CaCig  -f-  H,,(),, 
2  Mol.  Muuuciiloi'eHMig8uuru  loJhiiuie 

couu 

DiglycolAthylensfture:  GfiHioOe  =^  ^-  ^^t^^^ontatebtbeiderOxy-  i>w,«,i. 

Cww  .  iitli\loil- 

^9  tkiiuro. 

COOH 

dation  dea  Triftibylenalkobola  (vergL  S.  261).     Sie  iai  aynipatiig, 
Bweibasiach,  nnd  liefeii  znm  Tbeil  krysialliairbare  Salse. 


MilcUsauren. 
8yn.  Oxypropionsfturen. 

Die  Theorie  aiobt  die  Mdglicbkcit  xweier  OzysAuren  dieser  Fomel  Miich- 
▼orana;  in  der  einen  kann  man  das  Saureradical  i  (Aethyliden- 

CHj 

carbonyl),  in  der  anderen  das  Radical  (Aetbylencarbonyl) 

annehmon.  Buido  Saun-ii  sind  bokannt,  al)or  aussoi  dcm  noch  zwoi  andoro 
Sanron,  ubcr  donui  Structur  sich  vorliiufig  Dcstiinnitrs  nicht  anssn^^'cn 
l&Bst;  bt:i  dereiaen  scheiut  es  sichnur  um  cine  Art  fciiK-ror  physikaliHchcr 
Isomeric  zn  handeln;  die  andere  aber  brsit/i  jedcnfalls  v'n\c  von  den 
eigentlicben  OxyprojdonB&nren  abweiobende  chemische  Structur. 

no  COOH 

1.  AethylidenmilcliBfture.   a&hrun^milclisaure  =  ^^qq 
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»*iiniii8i*  Farb-  and  geruchlose,  syrnpilhiiliche  Fl&Msigkcit,  die  unler  keinen 

(utehiftuM.  yQj.ijm^nigggjj  2nm  Erfitarrcn  zu  l»ringen  I'st,  iind  eincn  stark  and  rem 
sanren  Geschmack  besitzt,  vou  1*215  specif.  (Jowicht.  Ist  in  alien  VeT- 
haltmaseii  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loslich,  nnd  aiebt  an«  fl.^r  l.uu 
Wasser  an.  Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wiisstripRn  Losang  verlliicliti^  sich 
eln  Theil  mit  den  Wassordampfen,  aber  dasMeiFte  bleibt  zuruck,  verliert 
Wasser  and  verwandelt  siob  in  Lactid  and  Milcbsaareanbydrid.  Sie 
ist  eine  starke  S&ure,  treibt  Koblensilure  and  andere  flfitchtige  S&nns 
aas  ibren  Salzen  aas,  and  ist  opiiscb  inactiT. 

Bei  der  Bebandlnng  mit  einem  Oemenge  Yon  cbromsaorem  Kalioa 
and  Scbwefels&are  liefert  sie  Essigsftare  and  Ameisensftare.  IGt 
▼erdfinnter  Scbwefels&are  Iftngere  Zeit  aaf  130^  erbitst,  giebt  sie  Aide- 
byd  nnd  Ameisensftare;  beim  Erwftrmen  mit  ooncentrirter  Schwefel- 
s&are  wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reicblicbe  Henge  reinen  Kohlen- 
ozydgases  entweicbt   Bei  der  trockenen  DestiUation  liefert  sie  Lactid, 
KoUens&are,  Koblenoxydgas  and  Aldebyd.   Aacb  bei  der  Defltilla- 
tion  mit  Braunstein  and  Scbwefelsftore  wird  neben  Koblens&ure  Tiel 
Aldebyd  gebildet.   Dnrcb  gewisse  Fermente,  namentlicb  faolende  tbie> 
riscbe  Stoffe,  wird  sie  in  nor  male  Buttersaore,  Koblensfture  nnd 
Wasserstoffgas  zerlcgt  (vergl.  S.  174).   Darob  Erbitsen  mit  Jodwasser- 
stoff  in  zngeschmolzenen  Robren  wird  sie  zu  Propionsuare  reJocirt 
(vergl.  S.  169),  boim  Erhitzen  mit  Bromwasserstofl'  geht  sie  in  Alpbft- 
propiouauure  (vergl.  S.  163)  uber. 

Vorkommen        Vorkommen  and  Bildang.   Die  Gftbrnngsmilobs&nre  ist  die  dem 
a.  Budtmg.  iVopylenalkobol  eigentbfimlicbe  intermediare  Sftore,  sie  entsiebt  aas  die- 
Bern  dnrob  Verlost  von  2At>  H  and  Aa&abme  Ton  1  At.  Saacrstoff 
sauor-       (vergl.  S.  266).   Sie  ist  femer  ein  Gftbrnngsprodnct  des  Milcbzucken, 
ySSeh?      einer  in  der  Mileb  der  Sftngetbiere  yorkommenden  Zackerart,  die  onter 
der  Einwirkong  von  Fermenten,  namentlicb  des  in  derMicb  Torkommeo- 
den  Caseins,  wenn  letsteres  siob  zn  sersetzen  beginnt,  in  Milcbaittrs 
flbergebt.  Hieraas  erkl&rt  sicb  das  Saaerwerden  der  Milob.  and  in  der  Tbst 
ist  die  in  der  sauren  Mileb  entbaltene  S&nre  GAbrangsmilcbsftare.  Sie 
bildet  siob  aber  aacb  aas  den  anderen  Zaokerartem  bei  Gegenwart  ak 
Ferment  wirkender  tbieriscber  Stoffe ,  and  bei  Bebandlnng  derselben  mit 
Alkalien  in  gelinder  Wftrme,  Sie  ist  ansserdem  in  vielen  anderen  sanres 
gegobrenen  Sabstanzen  entbalten,  so  namentlicb  im  Sanerkraut,  iu  den 
sauren  Gurken,  im  gcgohrencn  Rankelrfibensafte ;  ferncr  findet  sie  sicb 
im  Mugensafte  und  dem  Darminbaltc  u.  a.  ni.  Man  erbiilt  sie  aussenleiu: 
1.    Bei   der  lit'luiudlung  von  A iphabrompropiousauru  mit 
Alkalien  in  der  W  iirme: 

OHs  CUg 

CHBr   +  H9O  =  CHOH  +  HBr 

COOH  OOOH 


Alpbabrompropionsftaie  Ofthmngflmilduftare 


4 
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2.  Bd  der  Einwirkong  Ton  salpetriger  Sftare  «iif  Amidopropion- 
sftnre: 

CH,  CH, 

CHNUj  -I-  HNO,  =  CHOH  -|-  H^O  +  2N 

OOOH  OOOH 
AmidoprofrfoDsftara  GiUiranfi^iailcbB&iure 

3.  Bei  der  Bcltandlong  von  Brenztraabens&ure  mil  Wasserstotl'  in 
sUUu  tiasaudi;  ondlirh 

4.  Auf  synthotischem  \Vet,'o  (lurch  wet  hselseitige  Kinwirkuug 
von  Aldehytl,  Blausiiure  uud  ISalzsiiure  bcl  Gegcnwurt  vun  Wottser: 

CaHjO  -f  (  Nil  -ir  HCl  -f  2H,0       C-.n^Og  -|-  NH4CI 
Aldfhyd  Biausaure  MilcU»aure 

(▼ergL  S.  275). 

Derstel.Inng.  ^Die  bnte  Art  der  BarMeUimg  der  Milchsaiire  bestehi  dsr-  OantaUnnft. 

in,  das8  man  Zucker  niit  Aiulem  Kase,  ZiDkuxyd  und  AVasser  bei  -|- bis  50^  C. 
gahren  lasst.  Die  Flussifrkeit  gesttdit  luerbei  imcli  8  bis  10  Tagen  zu  einem 
Krystallbrei  vmi  iiiilrhsanrein  Zink  ,  wek-hes  durcb  Unikrystallisircn  !r<'iMiniji:t, 
diircli  S<h\vefelsauie  zerlej^t  winJ.  Die  robe  Milclisiiure  entbiilt  ab*'r  iiieist 
uocli  Mauuit  (ab  Nebeiipr«Hluct  der  Gitbrung  entsiauden),  den  man  eutferat, 
indem  roan  die  noch  weaBerhnltige  Bftnre  mit  Aetber  sohntleltt  der  die  Milch- 
sftnre  enfhimmt,  nicht  aber  den  Mannit.  Durcb  Verdunsten  der  fttberiecben 
"LiOmmg  gewinnt  man  die  Hilohsfture  rein. 

Milchsaiire  Salzc.     Die  Milchsaiire  ist  eino  zwei  werthi       alier  MiUheaure 
einbasischc  Siiuic,   so  wie  die  (ilyculaiiure  uiul  uIm  rhauj)t  alle  S;iiiren 
der  Ueihe.     Sie  eiithiilt  niitliin   iiiir  1  At.  (lurch  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewoliulichen  \\ C;^'"'  der  Sal/bilduiijx  vertretliaren  Wasserstofis. 

Die  normalen  inilchsauren  Salze  siud  voUkduinit  n  neutral,  loslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unliislich  iu  Aether.  Die  nillchsauren  Alkalien  kry- 
etallisiren  nicht;  die  nieistcn  Qbrigen  Salze  Hind  krystallisirbar.  Sie  ver- 
tragen  eine  Temperatur  von  150  bis  170"  C,  ohne  sich  zu  zersctzen. 

Aetbylideijiuilchganres  Caloinm:  (C3H;, <>  ).ra"  r»  H.^O ,  weis- 
ses,  undurch»icbti<j:eK ,  aus  iiiikroskopiscb-f-  jtu'ii  eniu  t'iit  ri-i  li  irnippirtfn  NaMflu 
bcHtebendes  Salz.  Iu  beis^eui  Wa^ser  innl  Alkolml  leicht  litslich,  in  kaltcin 
Waaser  schwieriger.  Seine  mikrotikopisebeii  KiyHtHllisatioueu  hiiul  sebr  cliamk- 
lerivtiflcb,  tie  werden  zur  Brkennung  der  MilchsAure  benuUt.  Man  erbJilt  die- 
see  Sabs  dnrcb  Koohen  von  Aetbylidenmilcbsftnre  mit  koblensanrem  Calcinm. 

Aetbylidennilleb«anre«  Zink:  {C^li^O^y^yM"  -\-  sHjO.  Glltnsende 
Km»t«n»  Oder  groste,  onregelmftAsig  grnppirte  Nadeln,  bei  100<*C.  da«  Krystall- 

wafiiier  leiebt  verlierend.  In  6  Tbin.  kocbeudem  uud  58  Tbin.  kaltem  Wamer 
ld»licb,  beinab«  unlt>sli«  b  al>er  in  Alkobol.  Die  ujikroskoitiscben  Kry«»talli»atio« 
n«'ii  <lies«*H  Halzes  niud  eli«Mifalls  sehr  cliarakf eristiscli.  Wird  durch  Kocheil  VOn 
leiiieui,  odor  kobleusaurem  Ziuk  mit  Milclu'aure  erhalten.  , 

Af  t  h  ylideuniilcbsatires  KIm'u  (  Ferroiactat )  (CglljOajoFe" -f- H.^O,  JoiT" '.n' 
j^ninlivh  ^^«M^'««e^l,  krystalliuiM  ln's,  in  Waft!«er  zu  eiii«'r  l>la><;4riinli<di-;,fell»»'n  Flii»;<io;.      j'i<i"'^>'  ll 
keit  I0«licbe8  Pulver  vuu  uiildeui,  siisslicb  eixeubat'tem  Ciei^cbuiack.  Die  wasitorige  M>-<iii  i)i  iN 

H<  iliiiiit<  I 
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Ldmn^  Eenetst  sieh  an  der  Lnft.   Wird  4arcli  Fillang  mn  milchMUireai  S4 
triuiii  mit  flcliwefelsanrcm  EiMDoxydol  dsrgestellt.  Kann  aaeb  difect  mm  nam 
Molkeu  iind  Eiseufeile  daigestellt  warden. 

A etbylidenmilchBaareB  Kupfer:  {C^B^O^ytCn"  JlIjO.  GroM^. 
blaite  (>d«>r  grftne,  tafelftirini<,^e  prismatische  Krystalle.  Dieselben  VHrlini-en  ibr 
KrystallwaHSMr  Kolion  iUmm- Srliwefelsiiure.  Das  8al/.  zernotzt  or-t  _>•*•*<' 
Luslicli  iu  kalteui  uud  kocUeudem  Waaler,  ziemlich  scUwierig  luslicli  lu  Alki>lKil 

Ansser  den  normalen  Salsen  der  Milchsftare  kennt  man  aneh  iol(lN> 
mit  2  At,  Meiall,  d.  h.  solche,  in  wdclieD  aneh  der  alkohoUsehe  Hydroxjl- 
wassentofT  der  Silnre  dnrch  Metalle  ersetet  istfanoroale,  basiach^ 

Salzc).    Es  Bind  iiur  weiiige  derartige  Salze  darpeMellt. 

Ester  der  G}ibrang8mi1cliRaure.  Audi  hvi  (lieM>u  Derivat^o 
der  MilchBiiure  tritt  der  zweiwerthig-einbasische  Cbarakier  dieser  Saure 
deatlicli  benror.  Es  sind  theils  iieutrale  Ester,  den  normalen  milch* 
sniireu  Salzen,  and  den  Saizen  mit  2  At.  Metall  correspondirend ,  tbcib 
Aethersftoren.    Dargefltellt  nnd  folgende : 

HO  COOGsHs       CjIIiO  COOH 

\/ 
GU 

GHn 

Aetbyhuiicb»aure 


CH 

GH, 

iNIikhsiiure- 
Muuaibylubitir 


GHsO  COOH 

\/ 
GU 


I 


en, 

M  e  t  by  1  uii  i  c  h  su  11  re 


CH5O  COOCjHs 

\/ 
CU 

CH, 

Milchsftarediftthylester 

Milchsauro  -  Monlithylostor  ist  eino  nentrale,  be?  156*0.  sie- 
diMide  Fliissijjfkcit,  die  mit  Wasser  rasch  in  Alkoliol  urnl  Milchs.nnre 
zorinllt.  (iiebt  iibnlich  wio  Alkoliol  mit  Clilorcalcium  eiiif  kr\ ^.tallisu oii«l«' 
Verbinduug;  Kalium  lost  sicb  darin  uutor  W  nsserstofifeDtwickcluDg  aD<i 

KG  COOCalls 

giebt  die  Verbikidimg    ^cji  ^  welche  dem  ftthylmilohsan- 

1113 

ren  Kalium  isomer,  aber  damit  nicht  identisch  ist. 

Han  erhftlt  den  MUdiailnre-MonoithyleBter  dorcb  Destination  too  wSkir 
tanrem  Kalinm^Calcium  mit  ftthenchwefelsaurem  Kalinm,  leicbtor  nocb,  indem 
man  Hilchsiiare  mit  Alkohol  im  sngeschmolsenen  Bohre  anf  170^  C.  arbitst 

Aethylmilchsaurc.  Dieso  Vorbindnnc'  ist,  wio  obige  Formel  «ci|rt> 
dom  Milcbsaiire-MonjithyU'fiter  isomer,  aber  ilue  Coustitution  ^^t  eine 
andere.  Wabrend  in  l«-tzterem  der  dem  Carhoxyl  ziitjeborige  Wass<  rst«'ti 
darch  Aeibyl  ersetzt  ist,  and  dadui'cb  eine  ncutrale,  don  neatraleo  Sal- 
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25on  t  Fits[noc}u'iulr  KstiTurt  entstelit  ,  ist  in  iler  Afthyliniklis.juro  ikr 
tlviii  KulilonvvH>scrstoir  zuj^M'lniriijc  W!isst»r>toll"  dun  li  Aclliyl  iTsetzt ,  dor 
lien  SjiuncharHkf or  der  Milrlisaiirc  bt'iliiij^'i  ii'lr  Wa^scrstofl'  iilicr  iiorh 
vorliaiitliMi.  I)eiiiLr<'inass  ist  dlf  Acl liyliniklisiiuit'  fin  >tark  suuir  rrajL'i- 
reudrr  f^yrup,  dt  r  nnt  1  Atom  I\I<  tall  kryHtnlliKirbare  Salzi*  bildct.  Durcli 
concentrirtt*  JodwusKcrston'sjiur*'  wild  sic  in  Mllrhsauro  und  JcMliitliyl 
unigi'st'l/.t  ;  iitliy hnilchBiiun  s  Silln'r  al)i  r  und  Aetbyljodid  Ljebon  ^lilcb- 
84lurediiitliyl«'8tt'r  und  Jodsilber.  Die  Aetbyhniklisiiure  erbiilt  man  beim 
Kocheu  vou  MilchHaurediatbylesier  mit  Kaliluu<jre,  sie  bildct  sich  aufiser- 
deni  bei  der  Einwirkiing  yon  Natriamathylat  aai'  Jodofonu. 

MUchsfturediftthyleBter.     Angenehm  riechende,  bei    156'5<^  G.  MiU  h^^ure 
riedende  nentrale  PlfiBsigkeit,  unldfllich  in  Waaser,  Idslieh  in  Alkohol  nnd  cetrr. 
AHiher.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
iniichsaare,  beim  Kocheu  mit  Ammoniak  iu  Alkohol  uud  Aethyl- 
1  a  c  t  u  ui  i  d. 

Man  t'llialt  ik'ii  Mililisanrediiitliyb'stpr  aiif  nu'lnfaclu*  ^Vl*iso.  Am  Ver- 
Htanillidisteu  iHt  seiue  Bildoug  bei  der  Behaudlung  von  athylniilclisHurem  8il- 
ber  Diit  Jodathyl : 

CgHftO    COOAg  CjjHftO  COOCaHfi 

Vb        +  ''f}  =  i)  +  Vn 

At'tliylniilclisaures  Silber   Jodathyl  Milchsaurediiitliylester 

•  mIpp  V»ei  der  Uebandkiug  d«'r  dt*m  atbyliiiilclisaurHU  Kalinm  isonieren ,  aus 
Milclisiiure  -  Monathylesler  dartfestelhen  Vei  bimhm^  mit  At'thyijodid.  Die 
Met  by  imilchsaure  verliait  Hick  der  AetliylmilcliHaun!  analog. 


(iciniM-hte 


Ton  gemiflchten  IfilchBftnren,  d.  b.  solcben,  in  welcben  der  alkoboH 
Bcbe  Wasserstoff  dorcb  andere  einwerthige  SAnreradicale  ersetzt  ist,  ftth-  ^uren. 
ren  wir  an  Acetomilchs&are  nnd  Bntyromilebs&nre. 

Milchsaureanliydrid  (D i la  c  t  y  1  s  ;i  n  i- e ) 

anliytlriil. 

^  ,T  ^  CHjCHGHCO^ 
*       *  CHsCHOHCO-^ 

Blassgelbc,  aniorpbc,  leicbt  8clnnolzl)are  Masse;  wild  ci-lialten.  weun 
Mik'bt^iiure  liingere  Zeit  auf  18U'  bis  200"  erhitzt  wird,  und  gelit  l)('im 
Kochen  mit  Wasser  langsam,  bei  Beliandlung  mit  Alkalien  rasch  in  Mik  h- 
unuro  id)er.  Bei  der  trockeneu  Destination  liefert  es  unter  AbspaUung 
Vou  Waaser: 

Laotid  =  CH4O8  =  CH3CH  |^^)>  La^iw. 

Weisse,  monokline  Kryntalle,  oft  von  bedeuteudor  Grossc,  beim 
Trooknen  serfaliend.  Sie  schmelzeu  bei  124  5"  C,  kochen  bei  250^0. 
ttnd  Bublimiren  ohne  Zersetznng.  Sie  losen  aiob  in  kochendem  Wasser 
to^  nnd  gehen  bierbei  aUm&hlich  in  MilcbsAnre  liber.   Bei  rasobem  Er* 
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hitzen  zersetzt  sicli  das  Lactiil  in  Aldehyd  und  Kohlen«»xyd:  CJljOf 
r=r  C.2H4O  -\-  CO.  Dorch  Ammoniak  wird  es  in  Lactaiuid  ubergelUhrt, 
dmcli  Acthvlaniin  in  LactilthyUmid.  INIan  erhiilt  das  Lactid  dorch  vor- 
sichtiges  Erhitzen  der  Milchsaure  auf  250^0.,  wobei  es  neben  andereo 
Producten  in  die  Vorlage  ilbergeht  and  hier  krystaUiniach  eratarrt. 

Luc tylchlor id:  Cill,0('lj.  Selir  wenig  bestandige  FliiKKigkfit, 
welcho  bfi  der  DeHtillation  cine  tlitilweiso  Zersetzung  erleidei,  und  niit 
Wasscr  aofort  in  Salzsiiurc  und  AlphachlorpropionHjiure  zerlegt  wird: 

C.^H^OCl,^  f  H»0  —  HCI  -f-  ('3H.,<'I0.; 
Lat-t  yKliIoriil  Alphachlorpropiuiisaure 

Durch  Wasserstoft'  in  stain  nnsccndi  geht  es  in  Propionsiiure  Uber, 
und  zwar  dnrch  RuckwartsMi}>stituti()n  der  primftr  gebildeten  Chlorpro* 
pions&ure.  Mit  Alkohol  behaudelt,  sotzt  es  sich  in  Alphachlorpro- 
pionsaures  Aethyl  um,  duivh  Alkalien  verwandelt  es  sich  in  Milch- 
0&ure.    Nach  seinem  YerhaltcD  kann  ee  aucb  als  Alphachlorpropio- 

oylohlorid:  CIICl,  aufgcfasst  werden. 
COCl 

Man  crluilt  es  bei  der  Destillation  von  gfthruDgsnnlcbsaurein  Calcium  mil 
PboHphorc  hlurid . 

HO  CONHj 

Iiactamid:  >  dieBoi  der  AmidoprupionBanre  isomere 

CU, 

Amid  (vergL  S.  223)  bildet  sich  bei  der  Behandlnng  von  milcbsaurem 
Aethyl,  oder  anch  wohl  von  Milchsaoreanbydrid  mit  Ammoniak.  Es 
stellt  farblose,  bei  74^  schmelzende  Krystalle  dar,  welcbc  in  Wasaer  and 
Alkohol  Idslich  Bind. 

S  e  c  u  n  d  a  r  e  L  a  c  t  a  m  i  d  e  ^iiul : 

C.H.O     (M)NU,  .  110  (^ONUCnHfi 

\/  \/ 

CH  VH 

I  I 

CH,  CH, 

AethyUactaniid  Lactfttbylamid 

(LaotameUiao) 

Von  wi'iteren  Ociivatcn  ilcr  (iiihiungsinilclihauie  crwalnu'n  wir 
Monochlormilchsiiure,  CtlljClO.,  tlurch  Kinwirkuug  von  Cyaukalluni 
auf  Monocliloraldehyd  und  Zer.setzung  der  so  eutstebendeu  Vejbindung 
C.lI  ,C10.a.H:,(CN)0  mittelst  Salzsaure  dargestellt,  Mo nojod milch - 
siiurc,  (  :iHjJO.{,  durch  Erhitzen  der  ChlormilcbBfture  mit  Jodknlium 
dargestellt,  TrichlormilchBanre,  Cill^ClaO^,  durch  Einwirknug  von 
Chloral  auf  Blausfture  und  Zersetzung  des  so  gebildeten  Chloralcyan- 
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hjdrats,  C>HCl:tO,CN,  mit  starker  Salzs&nre,  endlich  Nitromilch- 
saaro,  Call5(NOj)03,  bei  Behandluug  von  Milohsftnre  mit  Salpeter- 
Schwefelsaure  erhalten. 

2.  FaramilohsftuTe:  C.t  lU  < 

Diese  S&are  kdmint  iu  den  Eigenschaften  nnd  in  den  Zersctznngs-  Paramiich< 
productcn  vora  chemischen  Gesichtspnnkte  mit  der  Aethylidenmilchsiiare 
BO  TollBtandig  iiberein,  dass  sie  wi^irscheinlich  die  gleiche  Structur  besitzt 
and  et  sich  hier  wohl  mehr  nm  eino  physikalische  wie  eine  chemische 
iBOmerie  handelt.  Die  Paraiuilclisiiinre  dreht  den  polarisirteu  Licbtfitrahl 
nach  recbts  und  liefert  Anbydride,  die  denen  der  Aetbylidenmilcbs&ore 
gleicben,  aber  linksdrebend  sind. 

Paramilcbsaures  Zink  krystnllisii  t  mit  zwei  Moleciilen  Kry stall- 
wasser,  welche  es  bei  lOU  bis  105"  verliert.  Es  bildct  leicht  ul)er8attigte 
Losungen.  Paramilcbsaures  Calcium  krystallisirt  mit  4'  Mol. 
Krvstallwasser,  and  ist  linksdrebend  (specif.  Drebong  —  5*25"  fiir 
waaserfreies  Salz). 

Yorkommen.  Bildmig.  Ist  im  ileiBcbe  (ebenso  aber  aacb  in  ▼orkma- 
▼ielen  pathologiacben  Transsodat^n)  n^iben  der  tinten  folgenden  Sftnre, 
jedoch  steta  vorwiegend  enthalien;  bildet  rich  aber  anob  nnter  nicht  n&- 
her  trmittelten  Bedingnngen  neben  GfthnmgimilobBftnre  bei  der  6&b* 
rang  des  Milch-  and  Tranbensaokers  anter  dem  EinflnsBe  der  ab  Fer- 
ment wirkenden  SchweinsmagenBchleimhant. 

D a  i  H t  el  1  u  n Zur  Darstt  lluiiir  der  I'araTuilchsiiure  laiigt   man  zerhaok-  Dantellun 
tea  Fleisch  mit  kaltem  WasBer  auH,  versetzt  mit  Barytwasser,  dani])ft  uach 
Abechaidiuig  der  Eiweisskdrper  durcb  Koohen  das  FUtrat  mr  Syrupsconsi* 
atenz  ein,  venetzt  den  Biickfttand  mit  Schwefelsftnre  and  schfittelt  mit  Aether, 

velclier  die  Paramilclisaure   Idst  and  beim  Verdunsten    iin  Wasserbade  als 

^flMiclu'  synipartigo  Fl^issiLfk^*it  znrucklasst.  Zu  weitiTer  Reinignng  ist  das 
S^inksal/  ilaizustellen.  wn.lurcli  audi  die  Tiviinuntr  von  etwas  st<'ts  beif^enioug- 
ter  AiHhylenmilchsaure  bewirkt  wird.  Auch  ans  Liebig's  Fleischextract  kauu 
die  Sttare  nach  einem  ilhnlichen  Verfehren  dargesteUt  werden. 

CH,OH 

3.  AethylenmUcihaftare :  CHj    .  Adhyimi. 

COOH 

Diese  Modification  dor  Milchsaare  ist  nuch  sehr  unYullkommen  ge- 
kannt  nnd  wie  man  sie  bisber  erbielt,  noch  nicht  vidlig  rein.  Sie  staUt 
einen  stark  sanren,  mit  Was^^rr,  Alkohol  and  Aether  misohbaren,  den 

iibripon  Milclisiiuron  gloi(  licndi  n  Syrnp  dar.  Die  Salze  sind  ansscr- 
ordentlich  leicht  luslicl);  die  (lerAlkalien  kunneu  im  Wassorbadesnr  TdUi- 
gon  Trockenc  gebracht  werden,  zrrfliesseu  aber  sehr  leicht,  Idsen  sich  in 
sii'dendem  Alkohol  in  reiddicher  iSIenge,  schciden  sich  aber  beim  Kikalten 
dieser  Losungen  wieder  in  iestem  Zuatande  ab.  Sie  krystalliairen  entweder 
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gar  nicht,  oder  BcUecht.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalinmdichromat  Hud 
Schwefebanre  soil  die  Aethylenmildis&ttre  Malons&nre  liefem,  eine  An- 
gabe,  die  jedooh  oicht  nnbeairitteii  tat 

rk..i,i.  Vorkoinmen  und  Hilclung.     Die  Aethyleiuuilclitsiiun'  liiulot  sicli 

<iui»«.  iiit'cr  Mt'iiLTf  lu  beii  Piiramilclisaiirt'  in  cUmu  Fk'isclisaftf,  und  kaim 

v<»ii  Itf/teitT  (liiicli  Ileliaudlung  der  /iiiltBalze  mitAIkohol  gctrcnnt  wt  r- 
den.  Die  theorcjtisch  wichtigste  iiiidaugsweisc  dor  Aethyleiuiiilchiiuure 
ist  aber  uaclmtchcndo : 

Man  vcrwandolt  Aethylonalkolud  dureli  H<diandlung  niit  Siilzsiiiure  in 
A ethy leiiox yclilor id,  diesos  diiicli  Kinwirkung  von  Cyankalium  in 
A  «' t h y lentixy  cy  a  n  i d ,  iind  koolit  h  tztn  i  s  uiit  Kalilaugc,  wolici  fs  sich 
imter  Eutwickelaug  vou  Aiumuuiak  iu  Atitbyieumilcksaure  verwauUclt: 

OHaOH  .  CHaOH 

CH,CW  CHgCOOH     '  ' 

Aethyieuojcy^anid  Aethyl^milcbBftnre 


draeryi-        4.  Hydracrylsfturo:  C3H6  Oj. 

ra. 

Sebr  stark  aanrer,  den  Milchsftnren  dnrchans  Shnlieher  8yrap,  mit 
WaBser,  Alkohol  and  Aether  miachbar,  liefert  beim  EIrbitaen,  ancb  hei  \ 
dem  voiaicbtigBten  keine  Anhydride,  aondem  aerfiUlt  geradeanf  in  Was- 
ser  nnd  Acryls&ure: 

HydraeryhAorb  Acrybftore 

leichtcr  noch  erleidet  sie  diese  Zersetzang  beimKochen  rait  Schwcfelsaure. 
Bei  der  Qzydatien  mit  Silberoxyd  liefert  sie  Carbacetoxyls&are 
(a.  w.  nnten)  nnd  ihre  Zersetaangsprodncte,  beim  Schmelaen  mitAetzkali: 
£8sig8ilare ,  AmeiBenaftore  nnd  etwas  Oxabfture.  Dnreh  Erhitaen  mit 
Jodwasseratoff  geht  aie  in  Betigodpropiona&nre  aber.  Ihre  Sake  aind 
meist  kryatalliairbar.  Daa  Caleinmaals  krystalliairt  mit  2]foLKryataU- 
waaaer/daa  Zinkaals  mit  4  MoL  Waaaer.  Beim  Erhitaen  verwandeln 
aich  beide  Salae  unter  Waaaerabgabe  in  acrylaanre  Salae. 

lanff.  Bildnng.    Man  erhiilt  die  Ilydracrylsiiure  durcb  Bebandlung  Yon 

Bftajodpropionsiiure  in  wusseriger  Losung  mit  Kalk  oder  Silberoxyd 
nach  der  Gleichung: 

q»HiJO,  +  H«0  =QsH«0,  +  HJ  ^ 
*  Bet^jodpropiona&ore  Hydraoryb&nre 

liei  der  Darstellung  mittelst  Silbcroxydes  werden  ausscrdcui  Acryl- 

siiure,  Diliy  drac rylsiiure,  CgHjuOj,  und  Paradipimalsiiure,  CV.IIidOj,  3 

gebildot.    Lt  t/-tore  Siiure  verwandelt  sicb  beim  Erbitzen  unter  Austritt  j 

vou  Was.sor  in  Diacrylsaure,  Ct;H(,04.  t 

Au8  dem  ganzeu  Verbalteu  der  Ilydraoryb&Qre  gebt  mit  Befitimmt*  ^ 

i 
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heii  herror,  dass  sie  nioht,  wie  man  frOhor  annahm,  mit  der  Aethylen- 
milcha&nre  identisch  sein  konne  nnd  nocb  weniger  kann  sie  Gftbnmgt- 
oder  Paramilchaanre  seiii.  Ihre  Conetitatioii,  obgleicb  nicht  feetgestellt, 
ist  jedenfallfl  eine  abweichende. 

Ziir  Struttur  <lt^r  M  i  1 1- li  s:i  n  re  n.    Die  l»»'i(len  iliror  f  ••nstitution  nach  Theora* 

btikHuuteii  MilclisHureu:  die  (iitiiruiigx-  uud  die  Aetbyleunnlclisaure  eigtieu  sicli 

trefllicli  dazu,  ao  die  Theorie  der  Atomverkettung  den  Maasastab  der  Tliat- 

sachen  anzolegen.  Das  Yerbalten  denelben  xeigt  nnwiderleglicta,  dass  beide 

Siiuren  die  (i^Ieiche  empiiuohe  Fonnel  besitzeiit  fernerliin,  dass  sie  beide  eiue 

H\ilr<>xyl-  iukI  eine  CarboxylKruppo  eutbalteii,  verbunden  mit  einein  Koblen- 

wass«*rstort"  t^'2H4-    I'a  nun  cl«'r  flruiul  ilirt^r  Vi-rsobiedenbeit  wtMler  in  der  Hy- 

drtJX^l-  u«.>«  li  in  il.-r  t'arhoxylj^rnppe  <^e.su»  lit  wi-nlt'ii  kauu,         beiiiHn  <,nMnt'iii- 

sam  l»t,  HO  iim.Hs  vr  iu  der  Vertbeiluug  des  Wassei-iitoflB  der  Aiouignippe  i^'^^U 

Hej^n.   Nnn  tind,  wie  wir  bereits  8.  29  nnd  249  gezeigt  haben,  nicht  nnr 

♦  ('11.  CH. 

alleiu  zvrei  itMmere  Kobleuwaaserstolle  VgH^,  namlicli  J     Aetbyleu  uud 

Aethyliden  theoretiach  m5glich,  sondem  es  liegen  anch  ezperimentelle  Be- 
weira  flbr  die  Existens  beider  ModiflcaUonen*  vor.  Es  liegt  dab«>r  die  Yermn- 

C'Ho 

thong  nahe,  die  eine  HHcbsaore  ndge  den  Kohlenwainentoflr  i  (Aethy 

CM 

liden),  die  andero  den  Kohlenwastentoff  ^>      (Aethylen)  mitOHundCOjH 

▼erbunden  enthaltt^n.  Kin  ,«reiianfivs  Sttidium  d«r  l>eiden  MUchsiiiU'en  stebt 
mit  dieser  Au»icbt  in  voUkommener  UebereiuHtimmung,  und  fiihrt  su  d«l  obea 
tsegebenen  Strncturformeln  der  beides  Milohsftnren,  welobe  nicht  nnr  die  ver- 
aehiedene  Vertheilnng  dee  WaeaerBtoflb  in  (S^M^  deatlieh  maohen,  aondem  einen 
damit  zUHammenbiingeiiden  weiteren  T'ntersrhitHl  beider  Sauren  ao&eigen.  In 
dnr  AetbylidenniiU'bsaure  i^t  mimlich  die  liydroxyl-  und  CarU^xylj^^nippe  An 
ein  un<l  dassflbe  Kohlensttitratoni  gela<;;ert ,  in  der  Aetbylenmilthsaure  dft- 
gegen  gebOrt  die  Hydroxy Igruppe  einem,  die  Carboxylgruppe  einem  andereu 
Kohlenrtoffatome  an.  Die  Bildungs-  und  UmsetzangaweiMin  beider  Sftnren 
machen  in  der  That  dieee  Gonstitation  in  hohem  Chrade  wahraeheinlich.  Man 
erUUt  OiihmngamilchBaaxe  aof  Aldebyd,  Bbraaftore  and  Sabwftnre.  Aldehyd 

aber,    i       ,  Ivaun  als  A  Mtb  vlidenoxvd  betrachtet  werden.    Es  liefert  fprner 
CHO 

di»'  rt  iliruntrsniilclisfiuie  bei  der  trockeuen  Destination,  und  b<  i  »lt*i-  lU'liaiidlunjjf 
init  Uraunntein  und  Schwefelsiiure  uebeu  Kolilciioxyd  und  Kulil«'ii;siun c  reifb- 
licbe  Mengeu  von  Aldebyd.  Sie  entstebt  ausserdem  bei  der  Liuwirkuug  von 
Alkalien  auf  AlpbabromprupiouHiiure,  wo  einfihoher  AnitaoMh  ven  CI 
gegen  OH  Aethylidenmileh^nre  liefem  nrata. 

Endlich  ipricht  aucb  Air  die  inFrage  stebeude  Cunstitution  der  Gahrungs- 
milchdlore  der  Uebergang  dei  Propylenaikohols  in  GUirangsnii]ch«ftare,  da 
dieter  dann  ein  aehr  natdrlicher  i8t»  wenn  wir  die  wahrioheinlichBte  Stmc- 
tnrfonnel  dee  Propylenatkohole  der  Betrachtung  sa  Chronde  legen: 

C 11.  C  H, 

tliOU  CIIOH 

ClIjOU  COOH 
Prupyleualkobol  G&hruiig8milcb»iiure 
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Die  Aethylenmilchs&ure  dagegen  •rbUt  voMn  ans  AethylenTerbiii' 

dun  gen,  uiul  zwar  bei  d«r  Behandluag  von  Aetbylenozycyanid  mit 
Alkalien  (8.  286). 

Zn  Giinsten  der  Structurfonnebi  beider  Sauren  wfirde  foblieMlicb  ancb 

no<!li  ihr  VHiluilten  bei  der  Ox^'dation  darch  Kalinmchromat  nnd  SchwefelsftoM 

s]»r<'(li('n.  Giihning8niil<li8auro  liefert  niimlich  zwoi  Sauren:  EsHigsanre 
untl  A  ni  e  i  s  e  n  8  ji  u  r  e ,  vv;ihiend  A«thyl«nmilclisaur»*  die  ihr  zugeliorige  8Hure 
der  OxaUiiurereihe,  uamlieh  Malonsaure,  gebeu  soli: 

CH. 

X^^  CO OH  ' 

coon 

Gabningsmilcbsaare       £a8ig«ftare  Ameisenaftnre 

CHaOH  OOOH 

CHs       +  20  =  OH,      -f  H,0 

OOOH  OOOH 
Aetbyleomilobsftare  Malooaftim 

Es  wurde  aher  bereiU  weiter  obeu  augedeutet,  dass  das  Auftreteu  vou 
MalonaiUire  bei  der  Oxydation  der  Aethylenmilcbifliire  sweifUbaft  geworden 
itt.  Nmi  blfiiben  aber  no^  awei  HUchsftnreD  fibrlg,  die  Paramilcbsiare  lud 

die  Hy dracrylstiure,  fiir  welcbe  die  Tbeorie  nnter  der  Annahme  kettenr6rmij.'er 
Aneinanderreihniiri  der  Atonic  und  tmter  jener,  dass  jede  8;iure  die  Caibo.xyl- 
ffruppo  ontlmheu  miisse,  keiuen  Rauni  lilsst.  Die  Isomerie  der  Giihrungs-  und 
der  rHraniilclittaure  versucht  man  dadiu'cli  zu  deuteu,  tlass  man  auoinimt,  es 
bandle  eieb  bei  dieeen  beiden  Sftoren  nm  eine  venobiedeae  rAumliobe 
Lagerang  der  in  gleicbbleibender  Beibenfolge  mit  einander  verbondenen 
Atome,  was  man  alo  geometrische  Ifomerie  beieiebuet,  c^ne  fipeilich  fftr 
diese  neue'Gesichtflpnnkte  erolTnende  Hypotliese  irgend  welche  Heweise  bei- 
bringen  zn  konnen.  Bei  dor  Hydracrylsiiure  liandt'lt  os  sicli  al)»'r  oftVnbar  nm 
durclif^^reitV'ndere  I'ntf rscbi^de  der  atomistiaclien  btructur.  Man  hat  fiir  die 
Uydracryltiiiure  die  Formel : 

(Ha  OH 

HC 

'>0 
HOOH 

vorgeschlagen,  eine  Formel,  welclie  wie  luun  sieht,  die  liir  wahreSiiureu  charak- 
teristiscbe  Carboxylgruppe  COjU  uicht  enthiilt,  und  hat  sich  dahiu  ausge- 
aprooben,  dans  jedes  organiscbe  Bydrat  dnrcb  Hftufiing  der  an  seinen  Koblen- 
stoflkem  gebundenen  elektrouegativen  (z.  B.  Baiters(off)Elementaratome,  welcbe 

je  nach  ihrer  Natnr  und  Entfemung  v  ni  den  Hj'droxyleu  in  verscliledenem 
C«ra<b'  anf  dif  ^  I  k  t  rochemisch e  Art  der  Vertretbarkeit  des  Hydroxylwasser- 
8t()fl'at(tmes  intluireii  ,  zn  einer  Ranre  •werdt-n  konne.  Die  h1  ck  t  roc  b  e  ni  i - 
Bche  Polarisation  wird  pich  am  Meisten  dann  geltend  niailien,  wenn  die 
polariflirenden  negativen  Elementaratome  mit  dem  Hydroxyl  an  ein  und 
daiidelbe  Koblenttoffatom  gebonden  rind,  wie  dies  ffir  die  obea  der  Hy- 
draorylsftnre  gegebene  Formol  in  der  That  gilt.  Diese  Fonnel  nJithigt  aber 
an  einer  entspreolienden  rinn;».sta1tnng  der  Forniein  fiir  Betajodpropionsaure, 
Arrylsanre,  Acrolein  nnd  (i lyceriusuure  (s.  w.  unten),  welcbe  man  vou  diesem 
OesichtMpuukte  schieiben  kauu: 
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CHgJ  CH,  OH,  CHjOH 

OH  C  Id  i-OH 


C-UH  C-OH  C-U  C-OH 

A  •  •  • 

H  H  H  H 

Betajodproptrmsiiure    A  cry  I  win  re         Acrolein  lycerios&nre 

wiuluroli  A'u'  licziHlinii^eii  dies^r  Atomcomplexf  tu  eiuaDdei  alJenlin^s  erklftrt 

w:ir»*n.  Wir  Itraiu-lifii  \vi«lil  nii  lit  lu'snnders  zu  bffone'n.  dass  kicIi  hier  7M- 
iiiicliiit  mir  imi  Wfileier  Kiit \\  ii  kflmiy;  mid  H«'<;niiidiiii^^  taliii:*'  Ideeu  bauUell 
[Aim.  d.  Chem.  u.  Phaiiii.  Bd.  CLXVl,  44  uud  Bd.  CLXXIV,  3UU). 


Oxjbattersuuren. 

Tbeoretisch  Usseo  sicb  nichtweniger  wie  fiinf  is o mere  Ozybntter- 
sioren  Toransseben,  yon  denen  Tier  bekannt  sind: 

I.  11.  m.  IV. 


CH;,  CU, 


CH2OH         CHj  CH, 
CHj  ('h,  CllOli  \/ 

CH,  CHOH         CH,  V^^" 


COOH  COOH         COOH  COOH 

Nonnale  Oxybatter^  Alpbuoxy-  Betaoxybutter-  Oxyisobnttersftare 
Ruare  bntters&nre  sftiire 


I.   Normalo  OxybuttersSure   bildct   slcli   Ix-i    dor   Kiinviikimg  Konnsie 
von  Kalk  oih'r  Baryt  aiif  Berii^^trinsiUirealdi  hyd.    Int  krystallisirbai-.  abiT  1*555"***'* 
in  freifin  Zustande  nicbt  niibiT  stiulirt.     Dan  IJaryum^alz  lieffit  bei  der 
OxydatioD  mit  Kaliumdicbromat  und  ScbweTelBtiure  Hurusteiusaare. 

U.  Alphaozybutterafture,  deren  wabrscbeinlicbe  Stractor  die  Ai|>iin<>xy- 
Formel  II.  anadiiickt,  bildet  aicb  bein  Kooben  yod  MonobrombattereAnre  ^**^^*''<"^**'** 
mit  Barythydrat.   Farbloee,  sternf^rmig  grnppirte  Nadeln  oder  Prismen. 
Bei  Toraicbtig^m  Erbitsen  tbeilweise  aabliniirbar.  Scbmilzt  bei  +  43^  bis 
44*  and  ist  in  Wasser  in  alien  Verbftltnissen  Idalicb.    Ibre  Saize  sind 
wenig  gekannt. 

III.  Betaoxybutters&uro,  dt  i-  man  die  Stnirtiirforinrl  III.  znci-  Btta..x>but- 
Dinlt,  wird  dur(;li  Kiiiwlrkiiii^'  v<m  WnsKPrstoft"  in  slnfu  }iifS('rn(ii  an f 
Ac*'tyloeHsigiitli('r ;  dun  b  Oxydatioii  ihrcs  Aldidiydes:  dcs  Aldols,  ahor  aiicb 
«yntbetis(  li  aiis  Pmpylfiichlorid  durcb  Ikhandluiig  mil  Cyankalium  und 
Kochen  des  gebildeten  Propybmoxyryaiiidcs  mit  Kalilau^f**  ci  lialtou.  Aus 
difner  Ilildanfifsweise  iHt  ihre  wahrst  hciulicbc  Structtir  abgeli  itet,  da  die 
Structor  des  Propyleuoxycblorides  kaam  zweilelbal't  seiu  kaun: 
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I. 

('IIOH    -f    KCN    =    c'llOH    4-  KCl 
v\\,r\  ('n.f'N 

ri<.|i\ It  iii.xy.  Cyaitk:iliuiii  I'ropvK'ii- 
tlil(.ri<l  •  oxycyjiuid 

n. 

(11 . 

I    '  .  (HUH  . 

CHOH    -I-   2HaO   =     i  +  NH, 

'  COOH 
Propylenoxycyuuid  liutuux^  butiersaure 

Dieae  Sflure  ist  eine  farblose,  stark  saure  in  alleo  YerhAltnissen  mit 
WasBer  misohbare  dickliche  Flasrigkeii.    Noch  wenig  stadirt. 

Aldehyd  der  Betaozybuttersfture:  C4II8OS  —  CIlOU 
(Aidol)  6h, 

AiUoi.  Diesfi*  KtiijH'r  biidet  sicli  bci  »lt  r  Klnwirkung  von  AKli-liyil  (1  Thl.), 

Wusscr  (1  Till.)  iind  Salzsiiur*'  (2  riilr.)  willjreml  iiu'lirorer  I  ai^'f ,  uud 
stellt  ciiu'  iiii  Vacmim  Ikm  citiein  (,{uec'ksilberdi"uck  von  20  Millinu'tor 
zwisclioii  1)0  uinl  1  <).'>"  dcstillirciide  FluH.siirkeit  dar,  wolt-lu'  anfiiiit^lich 
diinullnssi^'  (.sp«'cit.  tii  w.  112  hc'i  0"),  bald  abor  untcr  niorklicbrr  Erwiir- 
inmi}/ di<  klliissig,  und  aiiT -f-  orwiiniit  in  eine  glasi<j^e.  Teste  Masse  ver- 
wauib'lt  wild,  welelie  In  Wasser  unliislieli  ist,  withrend  <lie  nueli  tUissige 
feubbtanz,  von  stai  keni,  aromatirjcheni  (iernch,  in  Alkoliol,  Aether  und  Wasser 
loslicb  ist.  Uel)er  100*'  crhitzt,  /erlallt  er  in  Crotonaldehyd  und  Wasser 
uud  etleidet  eine  iihnliche  /orsetzung  durch  Kisessig.  Er  reducirt  am- 
mouiakalische  Silberlusung  untor  Abncheidung  eiues  SilberspiegelSf  alka- 
lische  Kupferlosungeu,  absorbirt  in  uiherischer  LSsang  Ammoniak,  wobei 
sich  eine  dera  Aldehydauitnoniak  aualoge  syrupose  Verbiuduug  bildet, 
oxydirt  sich  nnter  Einwirkung  von  feachtem  Silberoxyd  2a  Betaoxy- 
buttersfture,  and  wird  dorch  Natriiimamalgaiii  in  den  entsprechend  con- 
Htttairten  Bntylenalkobol  ftbcrgefOhrt.  Hit  Essigsuoreaiihydrid  erhitst,  lie- 
fert  er  Acetate,  yerhalt  sicb  (lemnach  seiner  Constitution  entsprechend 
halb  als  Aldehyd  and  halb  als  All^ohol. 

(isyhoimi-  IV^  Oxyisobuttcrs^Lure  der  Formel  IV.  entsprechend,  wird  anf 
niclnfaclie  Weise  erhalten;  1.  Beim  Koclien  von  Bromisobnttersiiure 
(vorgl.  8.  178)  mit  Barj'twasser.  2.  Ib  i  der  Einwirkung  von  IMausauro 
und  venbinnter  Salzsiiuro  auf  Aceton  ( A  cot  on  .<?aure).  3.  Boi  der  Be- 
bandUiUL,'  von  Amyb^nalkobol  nnt  verdiinnter  Salpetersiiurp  (Butylartin- 
Hiiure).     4.  Beim  Erhitzcn  von  oxalsaurem  Methyl  mit  Methy\jodid 
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nnd  Zink,  nnd  Behandlnng  des  Prodoctes  tnit  Wasser  oder  mit  Alkalien 
(Dimdthozalsftnre), 

Diese  Sftnre  krysiallisiri  in  langen  serfliqssUchen  PriBmen,  die  bei 
79^  erst  schmelsen,  aber  bei  Torsichtigein  ErhitseD  schon  bei  -|- 
inblitoiren.  In  alien  Verhaltnissen  in  Wasser  Iddicb.  Ihre  Saize  rind 
sum  Tbeil  krystallisirbar.  Das  Baryam-  nnd  das  Kalinmsals  sind  in* 
Wasser  leicbt,  das  Zinksalz  darin  sebwer  Idsliob.  Bei  Tonncbtiger 
Ozydation  mit  Kaliumdicbromat  nnd  Terdflnnter  Sobwefelsftnre  liefert  die 
Qzyisobntters&nre,  wie  ibre  Stractnr  es  erwarten  Iftsst,  Aeeton,  Essig- 
sinre  nnd  Kohlens&nre. 


0  X  y  V  a  1  e  r  i  a  n  8  ii  u  r  e  11. 

■ 

£s  sind  swei  Sfinren  dieser  Formel  bekannt. 

\/ 

1.  Isoozy valerians&ttre :  GH 

(Isopropyloxyesrigsfture)     c  n  o  i  { 

COOU 

Krystallisirt  in  grossen  rectangnl&ren  Tafeln,  die  sebr  leicbt  Idelicli,  i*<nr,xy. 
aber  an  der  Laft  nicbt  zerfiiesslicb  sind.  Leicbt  lAslicb  ancb  in  Alkobol  aw*, 
nnd  Aetber,  scbmilzt  bei  8%^  nnd  verflacbtigt  ricb  scbon  bei  100^,  wie 
es  scbeint,  obne  Zersetznng.  Ibre  Salze  mit  1  At.  einwertbiger  Metalle 
sind  meist,  aber  wenig  gnt  krystallisirbar  nnd  znm  Tbeil  wenig  Idslieb. 
Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdicbromat  nnd  Scbwefelsftnre  liefert  diese 
S&nre  Isobntters&nre  nnd  KoblensAnre.  Man  erbftlt  rie  dnrcb  Einwir- 
kiiug  von  Silberoxyd  nnd  Wasser  anf  Brom-  oder  Gblorisoyaleriansftnre 
bei  bdberer  Temperatnr;  wie  es  scbeint  aber  ancb  beim  Erwftrmen  yon 
ozalsanrem  Aetbyl  mit  Isopropyljodid  nnd  Zink,  and  Behandlnng  des 
so  gebildeten  Esters  der  S&nre  mit  Wasser. 

CII3  CjH, 

2.  Methyl&thyloxyessigsaure;  ^gijy^jj^j^iigjj 

(Aetbomethoxalsaure)  C  0 1 1 

COOU 

Farblose,  leicbt  loslicbe,  bei  63^  sebmelzende  and  leicbt  nnzersetzt  Meihyi. 
nblimirende  Krystalle,  ancb  in  Weingeist  and  Aetber  leicbt  Idsliob.  SI£i|aaK. 
IMese  8&nre  entstebt  beim  Erwftrmen  yon  oxalsaorem  Aetbyl  mit  einem 
Oemisob  yon  Metbyl-  nnd  Aethyljodid  nnd  Zink,  nnd  Bebandlnng  des 
Prodoctes  mit  Wasser. 


19* 
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OxycaproDsiiaren. 
Ea  Bind  eboDfalU  swei  Sftarea  dieser  Formel  bekannt.  Namlich: 

10  H 
COOH 

Farbloee  Nadeln,  die  bei  73^0.  Bcbmelseii  nnd  aehoii  bei  etwa  100^ 
Bablimiren.  In  Waaser,  Alkohol  and  Aether  leicht  Iflelich.  Bei  l&ngerem 
Erhitaen  serfallt  sie  in  Wasser  nndein  krystalliniaches,  noch  nicht  weiter 
nntersnohtes  Anhydrid.  Giebt  mit  Basen  sum  Tbeil  kryitaUisirbare,  in 
Waaaer  und  Alkohol  Idaliohe  Salae.  Das  Zinksals  loTstallisirt  in  seid^ 
giftnsenden  Schnppen.   Die  Alkalisalae  Bind  nicht  krystallisirbar. 

Man  erhftlt  die  LencinBftm*e  dnreh  Einwirknng  von  Balpetriger  Sftnre 
anf  AmidocaprouBfture  (Leudn): 

Lenein  Leaciiiafture 


2.  IsoleucinsAure: 
(DiiithyloxyessigBtture) 
(Di&tboxalsftnre) 


wabrucheinlicb 


\/ 
CUIJ 

COOH 


Farblose,  bei  74*5°  schmelzende  Krystalle.  Snblimirt  aber  schon  bei 
100°,  Behr  leicht  IdBlicb  in  Wasser  und  anch  in  ibreu  tibrigen  Charaktercu 
der  Leucinsaure  sehr  ahnlich.  Giebt  bei  Yorsicb tiger  Oxydatiun  D  i  ii  t  b  y  1  - 
keton  (Prop ion),  ebenao  beim  Erhitaen  mit  Salzsaure  neben  Aetbyl- 
crotonsftnre  (vcrgl.  S.  286),  was  Bowie  anch  ihre  Bildungsweise  obige 
Straetnr  wahrBcheinlich  macht.  Dieee  Sftnre  entetebt  n&mlicb  beim  Er- 
hitien  von  Aethylozalat  mit  Jod&thyl  and  Zink. 


Oxyoctylsaaren. 

Ea  Bind  swei  Oxyaftnren  dieaer  Formel  bekannt,  nftmlich 

1.  Normale  Oxyoctylsaure  —  CIIOH 

COOU 

Farblosc,  bei  69*5°  scbmelzende  Krystallblatter,  sobwer  Itelieh  in 
Wasser,  leicht  luslich  aber  in  Alkohol  nnd  Aetlier.  Liefert  kryatalliairbare 
Salse.  Wird  dnrch  Ein wirkang  yon  Oenanthol  anf  waaaerfreie  ^aaaftnre  nnd 
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Behandlnng  des  Productes  mit  kochender  Salzsaure  diirgebtellt.  Hildet  sich 
aber  auch  ale  Nebcnproduct  bei  der  DarBtellaog  der  Aiuidocaprjb6ure 
(8.  d.  S.  225). 

Neben  ( Ixyvaleriansiiure  Inldet  eich  bei  der  Ijeliaudlang  von  oxal* 
aaurem  Aeth^l  mit  Isopropyljodid  and  Zink  der  Ebter  der 

CsHf  GsHt 

a.  Oxyisocaprylaaure:  CgUx^Oj,  wahrscheinlich  ^GOH 

COOH 


i  V  ISO- 


Farblose,  feine  Nadebi ,  schwer  lo.'^lich  in  kalteni  Wasser,  leichi  in  <>xy 
Alkohol  uud  Aether;  schmilzt  bei  110  bis  11  1"  iind  verfluchtigt  sich  mil  '"i"*^"'* 
den  Waaserdampfen.    Ueber  deu  Schmelzpuukt  erhitzt,  unseraeizi  sabli- 
mirend.   Liefert  zum  Theil  kiyatsUisirtMure  Salze. 


B.   Zweiwerthige  einbasische  Sauren  der  Formel  GnHsn-iOs. 

Die  Theorie  sieht  die  Mdglichkeit  der  Existenz  tod  OxyBauren  vor- 
au8,  welehe  sich  zu  den  Oxysaureu  der  Milchsanrereihe  so  verhalten,  wie 
die  Sfturen  der  Oelsanrereihe  zu  deu  eigentlichen  fetten  S&aren,  welche 
demgemftsB  alz  Oxysftaren  der  Oels&iirereihe  zu  beirachten  wftren.  Es 
sind  aber  nor  zwei  S&aren  und  dieze  nnr  aebr  nnyollztandig  gekannti 
welche  in  dieae  Reihe  zu  geli5ren  soheinen,  n&mlicb: 

Oxycrotonsfture:  C4H„0:,, 

Welche  beim  Koeheu  von  Diciilor^^lycid  (s.  w.  u.)  mit  ein(  r  iilkohoiisclu-n  oxyorotou- 
Losiing  von  C'yankalium,  und  nach  langer  JJehandluug  mit  Kalilauge 
nebcn  Tricarballylsitnre  (s.  w.  u.)  entsteht,  und  deren  Bleisalz  in  Was- 
ser loalicb  iat.    Sie  izt  nichi  krystallisirbar. 

CHCl 
CCl 

TrichlorangelactiAsftiire:  C5H5CI3O3  =  g^ci 

ICOUH 

soli  bei  der  E^inwirkung  Ton  Crotonchloral  anf  Rlausanre,  wo  aicli  (to-  th.  mui 
tooohloraleyanbydrat  bildet,  nnd Behandlnng  dieser  Verbindung  mit  Salz-  .n.^Hai  un-' 
s&ore  entstehen,  nnd  gioh  bei  der  Reduction  mit  komigem  Zink  in  "^^^"^ 

Honochiorangelactinsiiire:  C.s  11;  CI  O3,  yerwandeln.  Letztere  Silnre 

krystullisirt  in  kurzen,  dicken ,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  Ktelichen, 
bei  140"  schnul/eDden  Prismen.  Ueber  die  Eigcnschaften  der  erzteren 
l^aore  fehlen  Augabeu. 


—  J 
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All««in«tne 

FUstrach* 

uiigati. 


iM:liaftcii. 


C.  Zweiwerthige  zweibasische  Sauren  der  Formel  C|iH)b_s04. 

OxaUAurereihe, 

Die  in  diese  Heibe  zuBammengefaBaten  Siiuren  sind  folgeude: 


Oxalsftnre    .  . 

Malonsanre  .  . 

6ern8teiii8fture  . 

Brenzweins&ure 

Adipinsaure 

Pimelinsaure 

Suberinsiinr© 

Azelainsaure 

SebacinsHore 

Hrassylsaure 

KocceUaaure 


C«  H.,  O4 

H4 
C4  Ilr.  (h 

lis  O4 

H|s04 


Die  Sftnren  dieser  Reihe  sind  sweiwerthig  and  zweibasiscb, 
d.  b.  sie  enthalten  swei  eztraradioale  Wasserstoffatoine,  von  denen  jedes 
einem  Hydrozyl  angehdrt,  welches  mit  dem  Radical  der  Koblens&ure  CO 
Terbnnden  ist.  Sie  enthalten  mit  anderen  Worten  die  Carboxylgmppe 
coon  Bweimal,  nnd  sind  daher  zweiwerthige  Dicarbonsanren. 

So  wie  man  die  Radicale  der  fetten  Sauren  in  ein  einwerthiges 
Alkoholradical  nnd  Carbonyl  anflosen  kann,  so  kann  man  die  Radi- 
cale der  sweiwerthigen  Sftnren  der  Milchsftnrereihe  in  ein  sweiwerthi- 
ges  Alkoholradical  nnd  in  Carbonyl  anfldsen.  Von  demgleichen  Stand- 
pnnkte  aber  erscheinen  die  Radicale  der  Oxalsftnrereihe  aus  eincm  swei- 
werthigen Alkoholradicale  nnd  swei  Carbonylen  susammengesctzt. 
Z.  B.: 

CO  CO  (co 

Propioiiyl  Laotyl  Succinyl 

Die  Sauren  der  Oxalsaurereiho  sind  nnr  in  ihren  kohlensioirarmeren 
Glicilcrn  ^enaner  studirt,  w&hrend  es  boi  oinigen  dor  kohleustuffreicheren 
zwoHVlhaft  ist,  ob  sio  auch  rationcU  in  diese  Ueibe  gehoren.  Es  sind 
lestc,  krystallisirbare,  nichtfliichtige  starkc  Sauren,  welche  bei  vorsichti- 
gera  -  Erhitzen  unter  WasH«'rverlast  in  ibre  Anliydride  ubergcbeu ,  di<* 
KobU^nsiiure  aus  ibrcn  Salzen  austreiben  und  iiu  ist  sebr  bestiindig  sind, 
Ihro  Doiivate  sind  im  AllgenieiiuMi  jenc  dor  Siiuren  iiberbaupt,  doch 
niacht  sii-h  auch  bei  ilinen  der  zweibasische  Charakter  gelteud,  daher  wir 
sie  uiiber  betracbten  wollt  n. 

1.  Die  Siiuren  der  Ueibe  bddon  wie  alio  /wcibasischon  Siiuren  iiber- 
baupt  zwoi  Reihcnvon  Salzen.  Die  ueuiralou  Salze  entsteheu,  wenn 
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beide  WasMrstoffatome  der  Carboxylgroppen  durch  Meialle  vertrotcn 
werdeo.  Die  Banraii  Saize  dagegen  resultiren  aus  der  Veriretung  eines 
extraradioalen  WatserBtoffatomes  durch  ein  einwerthigee  Metall.  Z.  B.: 

„  (COOH  „  iCOONa  ^  „  JCOOll 

(COOH  (cOONa  (COONa 

fiemsteiiiBftiire       Nentralea  bernatein-  Sanres  bemstein- 

saures  Natrium  aaures  Natrium 

2.  Die  Sjinren  der  Ui'iho  bilden  aber  auch  zwei  Ilcihen  von  Estem. 
NeutraK'  Kstcr  und  saure  Kstcr:  so;,'i'ii;uiiitf  AetbursuuiL'U. 

iicutralon  Kstrr  t'iitst»dn'ii  duicb  Veitretung  bei<lf'r  •■xtraradi- 
calcr  \Va8seiHt<dbiU)me  diircli  einwritliiLTe  Alkoludradicab';  di<'  At'tlicr- 
siiuren  durcli  Vertrrtunjjf  mir  eines  derHcllteii.  Die  crstfrcii  siiid  vtdli;^ 
iHMifi  ali-  V  erbind ini'jt'ii .  di<'  bMztei  en  daL^<  L'<  n  Ix  sitzen  n<)<-h  naurc 
I'.i'j'  n-' luiftrn  und  d<  !i  ("liaraktcr  i- i  n  ba si sc her  Siiureti,  da  810  noch 
i-ine  Carbux^  Jgnippe  intati  entliultcu.    Z.  li.: 

^^"^(coor.ii,  -"'[COCK  ,11, 

Berusteinsanres  AetliyJ  AuthylbeiUbiuiubiiure 

3.  DieseSfturen  bilden  endlich  sweiKeihen  von  Amiden:  eigent- 
liohe  Amide,  d.  b.  YerbinduDgeo ,  in  welcben  beide  llydroxyle 
duroh  NHj  (Amidgruppe)  rabetitnirt  sind  and 

Aminsfturen,  aus  der  Vertretnng  nnr  eines  Hydroxyls  bervor- 
gehend ,  und  daber  ebenfaUs  nocb  eine  intacte  Carboxylgnippe  entbal- 
tend.    Sie  erscheinen  demgemiss  als  einbaaiacbe  Sfinren. 

4.  \y\v  Anbydi  idc  la^s<•n  vi(  h  /,um  'rin  il  (bircli  t  inla(  lit  s  Krliit/,«  ri 
(b  r  SaiiiTii  erlialtt'ii ,  dciiunK  li  in  anab>j^t'r  Wi-isi'  \\  \v  di«'  Anbydjidc  d»  r 
zwci  wi  i  thi^«  n  Monorarlxmsiuu  t  r) ,  chin  li  Anstritt  niindirli  von  1  Mol. 
Wassrr.  Aber  anch  dnicli  IkdiandliinL,'  dt  i  Situn  n  niit  I'bospborcblorid 
werden  einitr<^  Anliydride  der  Keibe  erhalten.    /.  li.: 

CH4  j[jJ|J^[[  -h  PCis  =  c,ii,  {[:;i>o  4-  pajO  +  2UCI 

liernsieiusiiure  Bernstoiusaureaubydrid 

Die  Bildong  der  Siurecbloride  und  Sulfonsfturen  bietet  nicbts 
Kigentbikmlicbes  dar. 

Die  BildungBweisen  dieser  Sftnren  nnd  mebr&ch^. 

1.  Vor  allem  erscbeinen  sie  tbeoretiscb  ah  die  den  primaren  swei- 
werthigen  Alkoholen  der  Formel  Culb^uOj  zagebdrigcn  Eweibasischeu 
Kweiwcrthigen  S&uren,  welcbe  auB  ersteren ,  oder  auB  den  intermedi&ren 
einbasischen  sweiirertbigen  SAoren  (Oxysiinreu) ,  dnrcb  Oxydation  sicb 
bilden  BoUten.  Ba  Bind  aber  nur  swei  auf  derartige  Weiae  erbalten:  die 
Oxals&ure  auB  Aetbylenalkobol  nnd  ana  GlycolBftttre,  die  MalouBiure  aus 
AetbylenmilcbBftnre  ('?). 


weiaen. 


Digitized  by^OOj^t 


296  Zweiwerthige  zweibasische  Sauren  der  Formel  CtaHan-sOf. 

2.  Eine  weit  allgemeinero  BOdnngsweise  dieaer  Sftaren  ist  die  Oxy- 
dation  der  fetten  S&tireii,  der  Oelsfture,  der  NentraUette  and  anderer 
kohlenBtoffreioHer  organischer  Verbindangen  dnruh  Salpetereftiire. 

3.  Aneh  durch  Torsiehiig  geleitete  Oxydation  der  KoUenwasserstoffe 
CnHgn  mittelst  ilbeniiangansaiiren  Kalinms  werden  neben  fetten  Sinren 
mehrere  SSoren  der  Oxabfturereihe  gebildet 

4.  Man  erhfilt  dieeeSftnren  weiterbin  bei  derBebandlnng  der  Cya- 
nide der  zweiwertbigen  Alkobolradicale  CtaHfa''  mit  Alkalien;  so 
erbftlt  man  bei  der  Behandlnng  yon  Aetbylencyanid  mit  Alkalien 
BemBteineftore: 

CN  COOH 

C,H4    +    4UsO    =    tjHi     -f  2NUj 

CN  CO on 

Aetbylencyanid  BemsteinB&nre 

5.  Anch  ans  Monocyansabstitutionsderiyaten  der  fetten  Sauren, 
daher  Verbinduiigen ,  welobe  nnr  einmal  Cyan,  aber  bereits  einmal 
Carboxyl  entbalten,  kdnnen  S&nren  dies^r  Reihe  dargestellt  warden. 
Behandelt  manMohoobloresgigsftare  mitQyankaliumf  so  erhftlt  manMono- 
cyanesBigB&nre;  dieee  mit  Alkalien  gekocbt  liefert  MalonaAnre; 

CH  CH  ^^^^ 

COOH    +    '^"^   =    9"'  + 

COOH 

CyaneBsigB&nre  Halonsftare 

sauroii  Von  dci"  Oxalsiiurereiho  aiis  kaiiu  mau  durch  vei  scliliHleiic  lleiiclioiieii 

»ttur!*reniti  die  Reiliu  dor  futten  Siiurcu,  iu  die  Oelaaurcreilio  uud  in  die  Milch- 
fotteSftn^D.  saurercihe  gelaugeii. 

Stiulu'dji.  der  liehandlung  init  Jutlwasserstuir  vi-rwandclt  sich  z.  li.  IJern- 

Oel- and  ateiiiHiiure  in  Huttersiiurc:  UxaLsaiire  LH'ht  durch  WasserHtolF  in 
roiiio  ver-  sfatu  ua^cCHdi  in  (jlycolsiiure  und  liit>sig»d ure  iibcr;  eu  iiudut  dabui 
wcnlon.       Abspaltung  von  Kohiensaure  statt. 

Saoren  der  Milchsaurereihe  erbalt  man  (vergl.  oben  S.  290  u.  2!J1) 
bei  der  Behandlnng  von  oxalsaurem  Aethyl  mit  den  Jodiden  des  MethylK, 
Aethyls  und  Zink,  and  die  lo  erbaltenea  S&oren  gehen  bei  der  Bohaud- 
lung  mit  FboepbonMorOr  in  8&nren  der  Cels&orereibe  fiber. 

Oeht  man  aaf  die  StammkohlenwasBerstolFe  sorAek,  bo  kann  man 
die  Sftoren  derOzala&arereibe  von  den  KoblenwasBerstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe  dnrch  Yertretnng  sweier  WaBserstoffatome  darch  awei  Carboxyle 
ableiten,  oder  man  kann  sie  ale  fette  8&aren  betraehten,  in  welehen  ein 
intraradicaloB  WaBBersto&tom  dnrch  Carboxyl,  COjH,  ersetst  ist 
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OxalBftare. 

Syn.  Klnesaure. 


COOH 

COOH  , 


Farblose,  dnrohriohtige,  schiefe  rhombiache  S&nleu ,  geruolilos,  etark  Oxabann. 
taaer  Bobmeckend  nnd  an  der  haSt,  indem  rie  2  Mol.  KrystallwaiBer  ver- 
lieren,  zu  einem  woissen  PnlTer  eerfalleiid.  Die  ktystallinrte  Sftnre  bat 
demnacb  die  Formel:  C2H2O4  -f  ^  H^O.  Die  Stare  Idrt  dob  in  9  Tbln. 
kalten  Wasa^  leicbter  in  kocbendem  nnd  iat  aucb  in  Alkobol  Idslicb. 
Wird  aie  Torriebtig  anf  150*  bis  160*  G.  erbitst,  ao  scbmilst  sie  nnd 
Bublimirt  zum  Tbeil  unsersetst,  findot  aber  das  Erbitzen  rascb  stati,  so 
sersetst  sie  sieb  bereits  bei  120*  bis  130*  C.  sebrlebbaft  in  Koblensftnre, 
Koblenoxyd  nnd  Wasser,  wftbrend  gleiobseitig  auob  Ameiaensfture  gebil- 
dei  wird.   Dieae  Zersetsnngen  erlftutem  folgende  Formelgleiobungen: 

C2Ha04    =    CO,    4-  CHjOg 
Ozalaftnre   Koblensfture  AmeiMna&Qre 

CHaOa    =    CO    -|-  HjO 
Amwaentanze  Kohleiiozyd  Wasser 

Dieaelbe  Zeraetsnng  erftbrt  aie  dnrcb  daa  Sonnenlicbt  in  LOsnng  wicbtigm 
bei  Oegenwart  von  Uranozydsalzen.    Ozydirende  Stoffe  wie  Braunstein,  gn, 
Bleisaperozyd,  Salpeters&nre,  Cbromsftnre  verwandeln  die  Oxals&ore  in 
Koblensfture  nnd  Wasser.   Concentririe  Sebwefelsfture  zerlegt  sie  beim 
Erwftrmen  in  gleiebe  Volumina  Koblena&nre,  Koblenoxydgas  nnd  in 
Wasser: 

t\jHj,04  =  COa  -t  CO  4-  Ha O 
Ozalaftnre 

Pbospborcblorid  giebt  mit  Ozalsfture  erw&rmt,  neben  Koblensfture, 
Koblenoxyd  nnd  Salzsftnre,  Pbospboroxycblorid: 

CaH^Oi  -I-  PCI5  =  CO^  -}-  CO  4-  i' H  (M  A-  PCI3O 
Anf  die  Eigenachaft  tkr  ( )xalsiiurf,  Ik  iiu  I]i  liit/,i'n  luit  Schwt  r»  l^;nii  c! 
in  Kohk'tioxyd  uud  Kolilensaare  zu  zerialieu,  griindot  sich  eiue  MetUodo 
der  Darstellaajg  des  Kohleuoxydgases. 

Ihis  Verhalten  der  Oxnlsfiure  gegeu  oxydirende  Ag«ntien  benutzt  man  ztir  i-rtin  i  .- 
Wert  lihestiininun    den  Brauiisteins  odcr  MiUifriinBaperoxytl«'s.    I)»m  S;iu»t-  I^!!!! 
utoft"  <l«'s  letzteivii  bililet  iiiit  der  Oxalsiiuie  Kuhlfiisiiun*.   iiat  h   i\>-v  Foiiiifl-  D.u-i.  lUunj 
gleklmng:  CaHa04  -|-  MuOg  =  2C0a  -f-  MiiO  -f  ll^O,  mit  Wortou:  fur  je  o^idiiiir' 
1  Mol.  BraoDBtein  werden  2  MoL  KoUeiuftnre  entwickelt,  oder  in  Zablen  ans*  d««  P^o*- 
gedrfickt:  88  Qewiobtstheile  Koblenaftiure  entapreeben  87  Theilen  Bfannstein.  Suoridtoml 
Kennt  man  daher  das  Oewicht  der  auR  eiuem  Oemenge  \i>n  Tli :iun.Ht«in,  neoo 
tralem  ozalsaarem  Kaliom  nnd  Scbwefalsftore  bei  gewdhnliclier  Temperator  en(- 
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wiokelten  Kohlenafture,  «o  kann  man  darana  den  Procentgebalt  eines  k&oflichen 
Braonsteint  an  reinem  Snperoxyd  leicht  berechnen. 

Die  Oxalsaare  ist  unter  den  organiBchen  eine  der  starksien  Saaren, 
sie  rdthet  Lackmns  stftrker  akt  andsre  Pflanzensfturen,  and  trmbtdioKoh- 
lensftare  uad  yiele  andere  Siaren  aui  ihren  Salsen  ana.  Ihre  Salse  sind 
in  mebrfaeber  Beziehnng  wichtig.  Wir  warden  sie  weiter  anten  aoafCibr- 
licber  beaprechen. 

Die  Osai-  Die  Ozalsaore  ist  endliob  ein  aebr  beftiges  Gift,  ein  Umstand,  der 

£niff.  *  leiebt  praktiBcbe  Bedentnng  erbalten  kann,  weil  sie  nach  dem  Habitpa 
der  Krystalle  leiebt  mit  BiiieraalB  TerwecbBelt  werden  kann,  imd  in  der 
Tecbnik  mebrfacb  angewendet  wird,  ao  namentlich  als  EnJevage  in  der 
Kattnndmckerei  nnd  sam  Bleieben  dee  Strobe;  ancb  in  der  analytiacben 
Cbemie  findet  sie  ear  Nitcbweisnng  dee  Kalka  Anwendung. 

voriu.m-  Yorkomnicn.    In  der  Natnr  sebr  verbreitet.    Zwar  findet  sie  sich 


riit'ii. 


^     nor  aelten  frei  (in  Boletus  sulfureus\  aber  desto  hiiofigcr  iuGestalt  oxal- 
•ttura  iat     saurer  Salze,  als  Kaliumsnlz  in  Oxalis"  and  Rnmezarten,  ala Natrium- 

Natiir"   Hal/  In  Salicornia-  uiid  Salwolaarton,  jranz  besondfrs  liaiifii^  aher  als 
•tonsiittivii.  i'alciuiiioxalut   tlieils  gfliist,   iheils  in  den  Zelleu  in  Krystallcn  alige- 
8chi(.'<i(-n.    In  Krystallcn  findet  eicli  letztercs  Sulz  besonders  reicblich  in 
der  Khabarbcrwnrzel  {Rlteum)  uud  iu  yielen  Flecliten. 

I  III  Thierrt'lcli  findet  sie  sicb  immer  nur  anCalciani  gebunden,  moist 
jcdoch  in  Yerhultuissni&ssig  geringer  Menge.  Man  hat  Calcinmozalat 
gefauden:  im  Harnc,  and  swar  im  norninlen  nnd  paf  hologiHchen,  vorzngs- 
weise  nach  dem  GeunsseTegetabil'xcherNahruncrsiniitoI,  nach  dcmGenoase 
von  Sanerampfer,  inousBironder  Weine  and  kuhlensanrereicher  Biore,  ao 
wie  nach  dcm  innoi  lichen  Gi  braiube  von  doppelt-kohlensanren  Alkalim; 
ferner  in  HarnsediiiK'ntcn,  in  iiIa8onst«'iiion  (eine  eigene  Clasae  derselben: 
die  Bogonannten  Maulbeersteine  bildend),  in  den  Excremonten  der 
Rain)fMi  und  den  Gallcngtingen  diesor  Thiere,  im  Schleim  der  Gallenblase, 
eiidlich  anf  der  Srbleiinhant  des  schwaiitren  n  UloruB.  Auch  im  Mineral- 
reiche  \A  Calciumoxalat  nacligewiescn  und  icwai- niit  Kalkf^pathkrystalb-n ; 
audi  als  Kruste  auf  eiiHin  Sfiick  cim  i-  Mannoi'sjiule  V(»in  I'uitlienon. 
Dieser  Ueberzu^^,  als  MiiM  ial  riii»  rscliit  genanut,  scheiut  vuu  Flechten 
herzttstammen,  die  aai'  dem  Kalkstein  vegetirteu. 

RilflunK  Bildung  nnd  Darnt el  1  u n HiltUt  sich  bei  der  KinwirkuiiLj  der 

•UMw^.'     kocheiiden  Sal|Kteisiiure   un<l   des  schinelzendcn  Kalihydrath    aul"  die 
meisteii  o  ru  ;i  II  i  sc  li  e  n  V  e  rb  i  n  d  u  n  f^'e  n ;  beiin  Krbitzen  von  anieisen- 
sauirni  Natnuin:  iMCHNaUj)  =  C.2Naj()4  -\-  2  11,  sowie  bei  dir  Oxyda- 
tii)n  vun  Natriuiiiacrtat  in  alkalisther  Losun^? :  C_,  lIjO.j  j-  3  0  — -  Cjll  . 
Kii.niliinh  ~\-  IIoO.     Eiulllch  direct  aus  K oh  1  e ii s iiiire  durcb  Iveduetion  der- 
d«r  Ko'hieii-  Hclben  inifte!>t  N  at  li  u  m  in  et  a  11  s.     Leitet  man  liber  gebchmt>l/i'ii<  a 
tott'wudeii'  N^afi'iw^'  oder  uoc  li  lusscr  iU)ei-  Kaliuiuainalgam  eincn  raschen  Strom  von 
Kohleusaiire,  so  findet  eine  heftigc  Reaction  btatt  uud  die  Masse  euthalt 
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nun  oxalsaures  Natrium  ocIit  Kaliuin.  Es  gelin^t  jilso  d\v  Kohlensaure, 
ein  M>  wichti^?»'s  Xahrungsinittcl  drr  I'tlaiiZfn,  jlirect  in  oine  eminent  oi- 
gauische,  im  pflanzlichen  Orpinismus  ho  st'lir  vorl)n'itt'te  fSiiure  iiberzu- 
fiilut  n.  Der  Vorgang  ersclieiut  als  Roihu  tinn,  imlem  2  Mol.  Kohlensiiure- 
anliytliid,  flurch  Austritt  von  0  in  Uxalsauieuuhydnd ,  CjIIjU4  — 

HjO  =  CjOj,  iibergelien. 

Friiher  hat  man         Oxalsiiure  juis  <lt'in  im  8an»*rkle«'  (O.rolit  tirelost'lfa),  Be«to 
in  n*icliliclu'r  Menye  vorkonunenden  Saut'i  klcch.il/.  daiii»'st<-llt .  ixt'L'tMiw.n  t  ii:  alter  jjiolliuigf* 
gewiunt  uiau  »iu  labiikmiiHsig  (lurch  Erhitzeu  vuu  SaguMpiilinen  mil  Kali-  udev 
Natronhjdrat. 

Oxalaaure  Salzc.     Mit  AusnalMne  d<'i-  Salzo  der  Alkalicn  sind  die  uxnUauro 
nieisten  oxalsauren  Salze  bchwer  li  od»  i- unl<)slirli  in  Wasser;  in  Wrin-  AliRrineinc« 

g»  iHt  aber  nind  alle  oxalsauren  Salze  unloslic  li,  (ub  r  schwerloylii  li.  I>»'im  aJS^Jji^" 
(ilulM  ii  wcrden  sit;  siinuntlich  /iTsetzt,  indciii  die  Siijin-  in  KoldeiiHiiure 
und  Kohletioxyd  zerliUlt.  Krsteie  bleilit  «  ntwodt;r  bei  der  Ilase,  oder 
au<di  sie  gelit  fort  und  ch  blt  ibt  riii  Mi  l alloxyd  ,  oder  endlieli,  es  bleibt 
regulinisehes  Metall  zuriiek,  und  es  ontwiekelt  sieli  luii  luddensiiure.  Auf 
b  tztorem  Verhalft  n  berubt  die  Ueductiuu  dea  Nickuls  and  Kubalts  au8 
den  uxalbuuruu  Salzeii. 

NentraleM  oxalNaurvx  Kalinin:  C^KjOf  -{-  II2O.    In  Wawer  leieht  li>s-  NVutrHira 
liehe,  monokline,  farl)los«;  Krystallf,  bei  Irtn®  ('.  ihr  KrysJalhvas^er  verlierend.  jjjjyj^^'* 

Saures  oxalsaun  ^  Kaliuni:  ('.,11  KO^   -f  In    kalt<  iii  WasfSer 

Kchwer  li»sht  lie,  1  hninbi.seln'  Kr\ stalls'.  Diex  s  Salz  i>t  iiii  SaOe  virlcr  ( )  v  a  I  i  s  •  •^'"Iff 
ond  Rumexarleu  enthaheu,  uml  kanu  daraus  dureh  eini'ariieii  VKr«luub(en  ge-  KbUoib. 
wonueu  werden.  Ka  wird  nuter  deuiNamen  Kleesals  in  den  Handel  gcliraclit, 
welcKeii  mebrfache  ieoliniMche  Anwendung  ftndet.  Zuweiteu  benielit  das  k&af- 
lichH  Kle«>8alz  aber  aucli  aus  iiberiiaiireni  Salx^,  C^HKO,,  Og IIji O4 -(- '2  O, 
♦  MltT  I«*tzt«'res  ist  vveniirstcns  l»»'itr(»mpii<rt.  T>ii>ses  b'tztevf  Salz  vi»m  stark  saup'ni 
( •••srhiiiaek''  i-f  in  \Va>--i'i-  ii<»<-b  schwen-r  i.tslii  li,  w  jc  das  1  iufaidi  sam'e;  en 
biltlel  trikhue  Kiyslalle,  welcbi*  bei  12S"C  ihr  K  r\ stalhvasser  veiiiereu. 

NentraltfB  oxaUaureM  Auimoniuni:  Cs(NU4).j04.    Farbliwc,  glitnssende,. Ncntniii^ 
rlit>mbi«Ghe  Krystalle,  beim  Erwilrmen  verwitiernd  and  beim  Erbitzen  sicb  in  ^v'lnlm.imim 
Oxamid  verwandelnd.   1st  in  Wanner  leirbt  lOMliob  and  Awni  znr  NarbweiMnnf;  i^>*'i't 
des  Kalkf,  sowie  ziir  G«iiricht«b«^tininiaugd<'^so||).>n  in  der  analytisrhen  (-bemie.  .MKiiyu- 
Saur*'*^  <»xalsa  urns  Amnioiiiuni:  (",  lb  N  114)0^.    (;!•■!•  lit  drui  ^„ 
ist  nb<>r  Hchwerer  lutillch  iu  Wati^er.    liuim  KrhitziMt  lieterl  t;si)xauiid  luid  Oxa- 
iniuHiiuro.  Saurcs 

Oxalsaures  Calciam:  0*Ca"04  -|-  J  II. O.   Diesfs  Salz,  welclieH,  wie  »^"i-»<>r'« 
bereits  oben  erwftbnt  wurde,  in  der  Katur  selir  hAuflg  vorkommt,  xnm  Tbuil  ^^^  ^^  ^^^^  ^ 
in  den  I'flanzeiizellen  krvhtalliiiirt ,  wie  bnl  Rbeiiiik  und  Flecbtenarten ,  aUKher*  fairium 
dem  au«'h  ini  llani»*  und  aiid<'n'n  tliieriscben  Fbis-<i!rk«Mten ,  an«di  i-ine  ♦'i-^cin' 
Clas^r  vtm  BIa^<■ll^t••i^l^•1l  bil«bd  :  die  Mo<;fMiaiinteM   M  a  u  I  bet>  rs t  ei  11  e,  ist  tbireli 
Vern)ir<elien  der  Luhuugen  von  (  hlorealcium  uml  oxalxaureu  Alkalieu  dar^r-  verbreiwt. 
Htellt,  eiu  weisses  krystaJlioiMcheti  I'ulver.   Bo  wie  ea  in  HamiHMUttU'Uten,  in  dfn 
Pllanzen  a.  s.  w.  vorkonimt,  stellt  es  mikroekopische,  zierlicbe,  gllinzende,  das 
Lirbt  starii  brecbeiide  Qaadratoctaeder  dar,  die  mitBriefcoaverten  Aebnlicbkeit 
seigen,  and  PHt  dieses  Salz  ganz  ckarakteristiscb  sind.   In  Wasser,  kaltrm  wie 
warmem,  in  Essigsaare  and  balmiak  ist  oxalsaores  Calcium  ganz  nnidolicb,  in 
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Mineraliiiinii  Itet  ei  rieh  aber  aaf.  Boim  OliUien  varwandelt  ei  aieb  olme 
Schwinung  in  kohleoMmitt  Galcitiin. 

OxalsHures  Bfltryam  lind  fttrontintn  simi  in  Wasser  ebenfalls  sehr 

wpiiig  !<»sli«liH  Salz*',  oxal satires  Magnesiuiii  IokI  sicli  in  Animoniaksalzeii 
sebr  leirht,    Daa  uxiilsaure  Silber  ranch  erhitzt,  explodirt  mit  Hfftij^keit. 

Oxalsaures  Methyl:  C,(C  113)^04.  Grosse,  bei  51o  C.  sclimol- 
zcnde,  rhombisohe  Tafeln  von  aromatischem  Geruob,  bei  IGSs"  C.  giedend. 
In  Wasser,  Aikobol  und  Methylalkohol  loslich,  zerseizt  sich  aber  in  der 
w&sserigen  Losang  sehr  loicht,  besoudcrs  beiro  Kochen.  Durch  kochon- 
des  Wasser  und  durch  Alkalien  wird  es  namlich  sehr  li  irht  in  Uxi»l- 
saurc  und  Mefhylalkuhol  zerlegt;  es  beruht  hierauf  eifle  Meihode 
der  Dai-stelluug  reinen  Mcthylalkohols.  Man  erhiilt  oxalsaures  Mothyl 
durch  DestiUatioQ  gleicher  Xbeile  Ozalsaare,  Uolsgeiat  and  Scbwefel- 
8aar<'. 

Mothyloxalsfiure:  C\iH(CII:,)()4;  im  froien  ZoHlande  wenig  bekannt. 
Das  Baryuuisalz  kr}'stalli8irt  in  Tafeln.    1st  in  der  Mutt«rlaug«  von  der 

Bereitung  des  dxalsiuiron  Methyln  entlialten. 

Oxalsaures  Aethyl:  ('aCCall:,),;  O,.  Oehiitigf  Fliissigkilt  von 
aroiuatiHcln  iu  Geruch,  boi  185^'C.  Kiodend.  Lost  sich  iu  Alkoliol  niul 
Actlior  leicht,  in  WasKcr,  worin  es  uutersinkt,  nitht,  zerl'allt  mit  Waisscr 
alhuablich  in  Alkohol  und  Oxalsiiure.    SjHJcil".  Gew.  \'i.)9'.\  \n'i  -}-  y*^G. 

Oxalsaures  Aethyl  in  nlkolioliscber  Losuug  und  ^iatriumamalgaui 
bebandelt,  Hefort  Glycolsiiure  uud  Weinsanrc. 

Willi  (lurc  h  Destination  von  saurem  oxalsaurem  Kalium  mit  Alkohol  uud 

Sell  we  I'e  1  .s  iii  ne  d  a  I'lr  t' m  t  1 1 1 . 

Acthyloxulsaure:  II ,)()(.      Farblosc   Flussigkoit ,  welche 

sich  buim  ( 'onccutiiicn  d»r  Losung  zcrhelzt.  Das  Kalium.salz  bildet 
in  \Va8aL'r  Iciclit  loslirhc  Krystallbcliuppcn.  zersetzt  sich  anf  210 

bis  213*'  erhitzt  in  athylkohlensaurcs  Kalinin  nnd  Kohh-noyvd.  IJiltb't 
sich  beini  Vormischen  weiugeistiger  Losungen  von  oxal.saui  l-iu  Aethyl, 
uud  eincr  zur  vollstandigen  Zersetzung  nnzurcichcnden  ^lenge  von  Kali. 

Audi  oxalsaures  Propyl,  oxalsaures  Arayl  und  Amyl- 
oxalsiiurc  siud  dargcstcllt.  Oxalsaures  Methyl  uud  Aethyl 
gewinneu  dadurch  ein  besonderes  Interesse,  dass  sie  mit  den  Jodiden 
der  Alkoholradicale  und  luit  Zink  behandelt,  die  Ester  einer  llciho 
▼on  S&nren  liefem,  die  man  als  Oxalsiiure  betracbten  kann,  in  welchen 
ein  sweiwerthiges  Saaersiofffitom  eines  Garbonyls  CO  durch  swei 
einwertbige  Alkoholradicale  yertreten  ist.  Diese  S&uren  gebdren  der 
Mikhsftarereihe  an: 


COOH 

coon 

Oxalsiiiue 


C(G  11:0(0  U3)0H 
TOO  11 

Dimethoxalsaure 

C((',H,),.OU 

COOII 

Di&thozalaftnre 


C(C.,11,)(CU,)0H 
('0011 

Aethumethoxalsaure 
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Es  sind  die  8.  291  n.  292  anfgeflllirteii  iBooxys&areo, 

CONH, 

Oxamid:  CH|N,0,  =     H2  \  N,  oder  •         .  Weisses,  geruch- 

H,  J  CONH, 

and  gwcbmaeUoseB  PolTer,  nnltelieh  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  in  ozawid 
heiiMOi  Wasser  wenugleich  achwiei  ig  Iddicli.  Bei  Tiyniclitigeni  Eriiitzen 
rablimirt  ee  nnzersetzt.  S&uren  und  Alkalien  zerlegen  es  in  Ainmouiak 
and  Oxalsaure.  Beim  raschen  Erhitzen  wird  es  nnter  Bilduiig  von  Koh- 
louoxyd,  Kohleusiiure,  Aiiimouiuk,  CyauwubseiBtoli'  uud  Carbumid  (llaru- 
stoH)  zersetzt. 

Das  Oxamid  bildet  sich  bei  versichtigem  Erbitzen  des  iieiitraien 
•Kalsaoren  AmmoniiuiM:  C.,(NH4).j04  —  2  H^O  =  C,H4N...0.2,  bei  Zer- 
>etziing  des  oxalsanren  Aetbyls  iind  des  oxalsanren  Propyls  dorch 
wassoriges  Ammoniak  ond  aof  mehrfach  andere  Weise:  so  wenn  man  . 
tnit  Cyangas  gOHattigtos  Waaser  mit  etwas  Aldebyd  vermischt,  wobei 
I  r  Aldehyd  keine  VerUnderung  ei  leidet:  2  (CN)  +  2  H,0  =  C,U4 
^  .'0,;  80  wie  bei  allm&blicber  Einwirknng  der  wasserigen  Ldsungen  von 
Cyanwasaerstoff  and  Waaseratoffsnperozyd:  H,0^  +  2CNH=C,H4N,0,. 
Attch  bei  dem  Erhitaen  einea  Gemengea  yon  Mangananperozyd,  Cyan- 
kalinm  and  ^waa  Scbwefels&nfe  wird  Oxamid  gebildflt. ' 

Bebandelt  man  oxjilsaures  Aetliyl  statt  mit  Ammoniak  mit  Metbyl-, 


Aetbyl-  oder  Auiylaiuin,  no  erbiilt  niua  die  secaudareu  Amide:  OxmbW*. 


CjO,"  ]  0,0," 
(CH,'),  X,  (CHA 
H,)  H, 


0,0," 

N,  ((k^u% 

H, 


N, 


Dimethylozamid  Di&tbylozamid  Diamylozaniid 

CONH.2 

OzamiiiBftUTe:  CsHsNQs  =  •         .  Weiaaea  kryBtalliniacbea  Pul- 

^  coou 

Ton  saurem  nnd  dann  adstringirendem  (leachmaok,  in  kaltem  Wasser  Ox»miu- 
ichwerldslicb,  beini  Kocbcn  mit  Wasser  sicb  in  saures  oxalsaures  Ammonium 
▼Wiraudchid.  Beim  Erhitzen  iibtr  173"  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser, 
Oxamid  und  AmtMstMisaurc.  Beim  Kocben  mit  iitziMuK'n  Alkulien 
Wird  sic  nnter  Ammoniakentwickelung  in  Oxulsiiure  verwan(b«lt.  Da 
die  Oxamlnsiiure  nuch  eine  C'arbox  yl  gnij>[)e  euthiilt,  verhiilt  Hie  nich 

waliie  t'i  u basiKcbe  Stiure  und  liel'ert  Salze  und  Ester.  Die  letz- 
t«ren  •■iitstehen  l)ei  der  Einwirkung  von  trockenem  otler  wcingeisiigem 
AouQoDiak  ani'  die  Ester  der  Oxalsaure.     Oxaminsauros  Aethyl 

(Oxamatban):   ^^^^^„  ,  bildet  grosse,  farblose,  blitterige  Kry- 
000C,H5 

Ml  CONH, 

waUe.     Oxamiusaures  Propyl,    Xtg^rkn  u  ♦    durcb  Behaudlung 

COOCjHj 
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von  oxal^aurom  Propyl  mit  alkohulisoliem  Ammoniak  dargestellt,  isfc 
ebentalls  eiiie  schon  kryBtallisiieude  Vorbiudung. 

Man  erhiilt  die  Oxaininsaure  tlurch  Erhitzen  dm?  Hauron  oxalsanmi  Ammo- 
niiiiiis,  bis  fs  iiniaiinrt,  koliIcnsaun-N  Aininoiiiuin  iUiHzn^^pb^Mi.  Man  Iifit  in  Wasser 
aiil'  uiul  erhiilt  beiui  Venlniist^u  die  OxiiininKuure.  BesHer  iiuch  diirch  Ki>clien 
von  Oxamid  mit  ammoniakhaltig^m  Wasser,  wobei  da«  Ammoniak  keioe  Yev 
flndernng  erleidet*  nnd  das  Oxamid  einfifich  dnrcli  Waaseraufkiahme  in  oxaniin- 
sanres  Ammonium  iibergeht:  CjH^NsO^  II2O  =  CjH2(NH4)N05.  Durch 
Zerli^ung  des  Anunoninmsalxas  erhiUt  man  die  Areie  OxaminaHnre. 

OlyoxylBfture:  COK 
(Halbaldehyd  der  OzalBfture):  CfBiOi= 

L  O  ()  H 

tJiyoxji-  Anf  dt'll  Zusanuncnliano  dioHcr  Vrt  bindun^j:  mit  der  Oxalsiinrr  cinor- 

soits,  uud  dcm  Cilyoxal  nnd  der  (ilyt'olsiiurc  aiidererseits  wiirde  ln'iritB 
S.  217  liingewit'sen.  Die  (rlyoxylsiiuro  verliiilt  sich  znr  Oxalsiiuri',  wie 
(lit!  s(  hwellifTt!  Siiurc  ziU' Schwcfulutiure;  zav  Glycolsiiure  vvie  der  Aidehyd 
zuin  Alkohol. 

/iilicr.  dur(  li.sichtigcr,  Bchwacli  golblicli  ^^<'fiirbtor  Syru}),  dor  in  Waa- 
s»  r  k  icht  loslich  ist  uud  damit  eino  saurc  Fliissigkcit  gii'l)t,  wj-ichf  tlie 
koldonsant  t  u  Salzo  zorsctzt  uud  die  Baseu  vollkommeu  sattigt.  Silbor- 
oxyd  in  selbo  oiugetragou,  w  inl  lln  ilweise  aufgelost ,  thoilweise  roducirt. 
Vorlliichtigt  sich' mit  Wa-ssmtliinipfon  uuzdi'si-tzt,  uml  am  h  Ix  i  sturkcrfuj 
Krwiirmeu  fiir  nich  (uuzcrsctzt  ?)  uutrr  lliutorlassung  t  iui'S  geringeu 
schwarzt'u  Riickstaudes.  Durch  WasBerstoft'  hi  slalu  nascendi  wird  sie  iu 
Glycolsiiuro  verwftDdelt:  C^H-^Oa  -f  2H  =  C.^IIiO,.  Die  glyoxylsaurou 
Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar,  euihalten  1  At.  Metall  und  yerbin- 
den  neb  Abnlieb  den  Aldehyden  mit  sanren  Bchwefligsauren 
Salzen  zn  leicht  krystallisirbaren  Doppelverbindungen;  auch 
mit  Ammoniak  vereinigen  sie  rieh  leicht  za  Doppelsalzen.  Dieses  Ver> 
hslten  findet  in  der  Strnctor  dieser  Yerbindung  seine  befriedigendste 
Erkl&nmg.  Die  Glyuxylsanre  entbalt  die  filir  Aldehyde  beseicbnende 
Orappe  COH^  neben  der  far  SAuren  cbarakteriatischen  Garbuxylgrnppu 
COOH. 

Das  Calciamsalz  bildet  harte  prinmatisclie  Krystalie,  die  erst  bei  180°C. 
sich  zersetaen.  Ist  in  Wasser  sehwer  I5slich  nnd  Terbrennt  beim  Erhitzen  mit 
dem  Qemch  des  gebrannten  Zackers.  Hit  fiberachnssigemKaUnrasser  gekocht, 
verwandelt  es  siob  in  ozalsanres  nnd  glycolsanres  Calcinm. 

Die  Glyoxyls&are  wird  bei  der  Ozydation  dea  Alkobols  dnrcb  rotbe 
raaohende  Salpetersftnre  bei  gewdbnlieber  Temperator,  neben  mebreren 
anderen  Prodncten  erhalten.  Durch  ozydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  OzalBfture  ftber. 

Olyosal:  COH 

(AldehydderOxalflfture):  C^H^Oj  =  „ 

COH 

Oljosal  Diosor  Korper  wird  nebeii  der  Giyoxylsaurc  boi  der  vorsichtig  ge- 

leiteten  Oxydation  des  Weingeistes  dorch  Salpetorsanre  erhalten.  Im 
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reinen  Znstanrle  ist  er  eine  feste  amorphe,  ilurchsichtigc  iind  schwach 
gelblich  gcfiirbte  Masse,  die  an  foiichter  Liift  zerflicsslich  ist,  und  sich  la 
Wasser,  Alk(»liol  uud  Actlun'  in  alien  Verliiiltnisson  lost. 

Das  (ilyoxal  /.figt  die  den  AUlehyden  zukoniniendon  Kigensrhaften.  ^""'^i'* 
Es  ri'diu  irt  aus  salpt  toiKaurcr  Silber -  Ammoniiik-1  .osung  «las  SillxT  in  meinvu  wia 
G«'pt;dt   eines  scluinen  Silberspiegels ,  und  verbind.  t  sich  niit  zweilacb-  hjd. 
sciiwotligsauren  Alkalicii  /.u  krvstallisln-ndni  I )(»ppflv('il)indungt'n.  AucU 
niit  saui'oni  scliwt'liiLrsaui  t'ii  Hai  vmn  vereinigt  o.s  sich  /u  t'lnei- N'crbindung, 
die  dureli  Schwelelsiiurc  zrrlegt  das  reine  (ilyoxal   liei'ert.  Kaustische 
Alkalit  11  viTwandt  ln  es  in  (ilycolsimri' ,  verdiiiinte  Salpeteraiiure  in  Gly- 
oxylsiiure,  concentrirte  Siiure   abcr  sofort  in  (Jxulsiiure. 

l>nr(  li  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Olyoxal  bilden  sic  h  zwci  orga-  Verhalt«n 
iii>;«  lu'  Ha>^tMK  das  Glycosin:  C,.  H,- und  daa  GlyoxaliTi:    r3H^N2,  sonacb  'ui^*"""' 
beide  sauer«tort'frei.    Ihiv  ('c)nstitution  ist  noch  nicbt  geiiiij^Hjid  ertorsclit. 

Desoxalsfture:  C^HeOs.    Diese  S&are  bildet  sich  bei  der  Kinwir-  i)e%oxa,i- 
knng  von  Natrimnainalgam  auf  oxalsaares  Aethyl,  wobei  dieses  in  den  """^ 
Ester  <ler  neuen  Saare:  ('-,  ITj  (C'.^  H;,);j  O,  ul)ergeht.    Dieser  stellt  wohlsas* 
gebildete,  in  Wusser,  WeiBgeist  und  Aether  losliche  Krystnlle  dar,  and 
Terwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Kali  in  dosoxalsanreB  Kalinm,  ana  wel- 
chem  die  Siiure  auf  nn  hrfachc  Weise  isolirt  werden  kann. 

Die  freie  Desuxalsiiure  stollt  an  fenchter  Luft  zertliessliche,  stark 
saner  schnieokendo  Krystallc  dar,  die  in  Wasser  und  Weingeist  sehrleioht 
ioslicli  siud.  In  der  Wiirnie  und  beim  Kochen  mit  Wasser  serfallt  sie  in 
Traabensaare  and  Kohlensuaris: 

C5H.H8  =  G^KtOt  +  CO, 
Deaoxalaftare  Traubenstture 

Sie  ist  dreibasisch  and  bildet  mit  2  and  3  At.  Metall  krystallisir- 
bare  Salze.  Ihre  Constitution  so  wie  ihre  Bildang  sind  noch  nicht  ge- 
nflgend  aafgektiirt. 

Es  sind  aach  einige  interessante  schwefelhaltige  Deriyate  der  Oxal- 
s&are  dargestellt,  deren  Aasgaogspankt 

CSX  H. 

SnUbzamiiiBaiires  Aethyl:  •  ^  ^ 

ist,  welches  als  Derivat  einer  einfach  geschwefelten  Oxalsllare  erscheint.  auifmi- 
Man  erhftlt  es  darch  Einwirknng  Ton  Schwefelwasserstoff  anf  cyankohlen-  AetSyi!"** 


Aethyl: 


CN         .     .  CSNHj 


C?yankohU'nsaur»*s  Aethyl       SulfoxamiuHaums  Aethyl 

Citronongolbe,  in  Alkohol  and  Aether  losliche  Prismon,  ebenso  loslioh 
in  kochendem  Wasser,  wornns  es  beim  £rkalten  wieder  herausftllt;  liin- 
ger  mit  Wasser  gekocht  wird  es  sersetst    Wftsseriges  Kali  Terwandelt 
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CH  in  KuH'oxainiDsaurcs  Kaliuin.  In  ulkuboliscber  I-Aippg  mil  weia- 
geistigem  Ammoniak  behundelt,  Uefert  ob: 

CSNH, 
Sulfoxanud:  1 

GONH2 

Hnifoxiuiiia.         Citroncngclbc,  in  heiB»pra  Alkohol  leicbt,  in  Aether  and  WasMr 
weuig  liislicbef  leicht  zerKetzbare  nadeliurniige  Krystallc. 

Hcbandelt  man  sulfoxaininsaareB  A*  tbyl  statt  luii  Amnioniuk  mit 
Methylamin,  Aethylamui  oder  Phenylaniin,  so  erh&lt  man  Methyl-. 
Aethyl-  imd  Phenylsalfoxatnid. 


MaloDBftore. 

C3U4O4. 


weisen. 


coou 

CUOH 

Malous&im.  (JroH'ie,  rliouiboctlriHclic  K rystulU'  von  hlattcngi-i' Sti  iictur.  Schnn-ikt 

Hturk  saucr  mid  ist  in  Wiissor  unil  Alkubol  leicht  l»i>lirli.  Scbinilzt  bei 
140"('.  und  zt  rsct/t  sicb  in  bobcrer  Toniperatiir  iintiT  Hildung  voii  K8>ii:- 
siliin?  und  Kobb'nsiinrc.  Die  Losnng  der  Siiure  rtHlucirt  QaecksillMTow- 
(hil-  iintl  (loldHalze  beim  Erwarmeii,  und  bildet  zwei  Keiben  von  Salzt-n: 
ueatralc  nnd  saure.  Die  saiinMi  Salze  sind  meist  ^ni  kryst-ailisirbar. 
aber  mit  Aasnabrae  der  Salze  der  Alkalien  ziemlicb  Hcbwcr  loslich. 
Biidaug*-  Die  Siinre  bildet  sich  bei  derOxydatiou  der  Aepfelaaure  durch  aaurn 

cbrotnsaures  Kaliani  nebcn  andorcn  Producien,  femer  beim  Kochen  vod 
Barbitnrs&are  mit  Kablauge  (vgb  Harna&are).  Tbeoretisdi  stdir  intef 
eseant  und  zugleich  fUr  ihre  Dantellung  am  geeigiietsien  ist  ibre  BiUinag 
ana  Cyaneasigsiiare,  aof  welohe  wir  bereits  S«  296  aufmerkaam  gemacfat 
baben. 

Man  frliitzt  nionocblor«'ssi{rsaur»*s  A>^tli yl  nut  Cvankalinm,  \v«iW»'i  uutor  Al» 
Bcheiduiig  \*m  riil.irkalinni  «  vaii»'SHii.'s:uues  A<*| h yl  jjjt'ltildMl  winl,  «la^  ilun  h  IV 
kaudlung  mit  Kali  cy aucHHigMaures  Kalinni  liefert.    Die«es  aber  mil  Kali- 
lauge  gekocfat,  giebt  malowiaatea  Kalinm  und  Ammoniak: 

COOK 

CyaneMigsaareB  Kalimn  MalonaauTM  Kaliom 

Weon  kein  Ammoniak  mehr  entweicbt,  neatralisiit  man  mit  Bwif«aufv. 
flUt  durch  Bleizncker  malonmnreB  Blei,  and  serlegt  dieset  dnreb  Sehwfrl- 
waaMKtoff.  Die  Ansbantii  i«t  sdilMht. 
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Yon  Deriyaten  koimt  nm: 

KaloiiBailfes  Methyl:  C3Ht(CHs)«04,  leioht  bewegUehe  Flflssig- 
keit  Ton  fttbenurtigem  Govoh,  bei  175  bis  180*  siedend,  Idslieb  id  A1*  ^"^^^^ 
,  kbhol  and  Aether,  nnlOdich  in  Wasaer,  dorch  welchee  m  allmAhliob  ser- 
setit  wird.   Speeif.Gew.  bei  22^  1*135.  Geht  dorch  Digestion  mit  wftsse- 
rigem  Ammoniak  in : 

CONHj 

Malonamid:  CsHeNgO,  =  CH, 

CONH, 

liber,  silberglinsende  Nadeln,  in  heissem  Wasser  nnd  Weingeist  leicht  MaiouBid. 
ISslich,  nnlOslich  in  absolntem  Alkohol  nnd  Aether. 

rooH 

Amidomalonafture:  C3U£N04  =  C'li.^ 

COONU, 

Biese  SAnre  erhftlt  man  anf  einem  Umwege  ana  der  nnten  an  er*  AnidO' 
wAhnenden  Tiolnrsfture,  welche  als  Malonylharnstoff  (Barbitnr- 
siore)  betraehtet  werden  kann,  in  welcher  1  At.  H^dnivh  NO  ersetst  ist. 
Dieae  Stare  aerftUt  beim  Erhitaen  mil  Kalihrage  in  Nitrosomalon- 
siure  nnd  Harnstoff: 

(\H3{NO)Na03  4-  2UaO  =  CH4N20  -|-  C3H3(NO)04 
ViohinilQTe  Hanmtoff  NitroaomaloiiflAure 

Mit  Xatriuinaihalgain  verwandelt  sich  aber  die  Nitrosomalonsftore  in 
AiuidoiualuiiHilurc  nach  der  Glelchun^: 

('3ir,(N())()4  -I- 4H  =  ('aHaiN  IfJO^  -\-  H,0 
M  iirobomHlonsiiure  Amidomalousaiire 

Krystallisirt  in  feinen  Nadehi,  die  in  Wasser  leicht  lusHch  sind,  in 
Alkohol  dagegen  wenig,  angenehm  Bauer  sohmeckcn,  beim  £rhit8en  unter 
Entwickelnng  yon  Kohlens&nre  schmelzen  und  sich  zersetzcn.  Auch 
beim  £rw&rmen  der  wHsscrigen  Ldsung  findet  Kohlens&nreentwickelung 
statt;  in  beiden  F&llen  bildet  sioh  nnter  Abspaltnng  yon  Kobleus&are 
Amidoessigsftore  naoh  der  Gleichnng: 

Amidonialuusaure  Amidoem^siiure 

Die  Amidomalonsftnre  isteinbaaisch  uud  liefert  krystallisirltare  Salie. 
Anch  eine  Bibrommalona&are,  C3UsBr)04,  ist  dargesteUt. 

Kiue  dtr  Malonsaure  isomere  Saare: 

CH,OU 

CarbaoetoxyliftiiTe:  CSH4O4  =^  CO  ( u.ba<et. 

COOH 


4' 
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bildet  aioh,  wenn  one  wSsserige  Ldsung  von  sogenannter  Betachlorpro- 
pioDBftnre  l&ngere  Zeit  mit,  iiberst-husBigem  Silheroxyd  gekocht  wlrcL 
^Auf  uhnliohe  Weise  entsteht  sie  Ix  i  der  Oxydatioii  von  IlydracrylB&ara 
(lurch  Silberoiqrd.  Sie  ist  nar  als  dicker,  in  Waaaor  leicht  Idilicher  Syrap 
bekannt.  Wasserstoif  yerwandelt  sie  io  Glyceriusaare ,  Jodwaatentoff  bei  ' 
200"  in  Brenztraubens&ure.  Sie  isi  ihrer  Forinel  nach  eiue  sogenanute 
Ketona&are,  d.h.  aieenthilt  die  filr  Ketone  oharakteriatiBcheGrappe  CO* 

COOH 

Meaoxals&ure:  CjUjOi  =  CO 

COOH 

MetoxAl-  "DieseSiiure  kann  als  ein  Malonsiiurederivat  insoferne  betrachtet  wer- 

•inw.  •  jjgQ^  ^Ij,  jjjjj^  gjyjj  durch  Vertretung  des  Wassersioffs  der  (iruppe  VUj 
durch  0  entstanden  denken  kann.  Sie  enthfilt  ein  zwei  Carboxyle  verankern- 
dea  Carbonyl.  Sie  ist  deronach  in  ihrer  Strnctnr  ebenfalls  den  Ketonen 
yerwandt.  Sie  ist  eine  sogenannte  Ketona&nre.  Sie  ateht  aber,  wieQbri- 
gens  die  Haloiitiiire  aalbil  in  naber  Besiebong  zn  der  weiter  nnten  ab- 
sohanddnden  HarnaAoM* 

Man  erbili  ne  dnreh  Einwirkong  yon  Jod  uid  Jodkalittm  anf  eine 
wSaaerige  Ldaung  der  AmidomalonaAnre  in  der  Wftrme:  CjH^NOi  -|- 
H,0  4-  2  J  =:  (  aH;,0,  -h  HJ  -h  NH4J,  aowie  inOeatalt  ihreaBaiynm- 
aalsea  durcb  lingerea  Koohen  von  attoxanaanrem  Barynm  (aiehe  nnter 
Hamaftnre). 

Die  ft^ie  Sinre  krystaUiairt  in  sehr  serflieaaliehen  Priamen ,  ist  in 
Waaaer  and  Alkobol  gleicb  leicht  iSaliob,  aobmibrt  bei  115^  nnd  seraetst 
aicb  in  bSherer  Temperatnr.  Bei  100^  getrooknet  enthftlt  aie  ein  Mole- 
cfil  KryataHwaaaer.  Die  S&nre  iat  sweibaaiach  and  liefert  ram  Theil 
kryatalliairbare  Salie. 


Bernateinaftnren. 

C4U«04. 

B«nwt«in-  L5flen  wir  die  empiris<-iie  Forniel  der  Bemstein«auren  waiter  anf,  so  erhai- 

■tturaa.  ^-j.  jjun&chst  deu  Formelauitdruck : 

•  "«"«lOOOH 

Am  welchem  sieh  aber  lofort  die  theoretische  Muglichkeit  sweier  iso merer 
BernateinsHaren  ergiebt,  deren  Verachiedenheit  der  Btmetur  anf  die  Vw- 
sehiedenheit  der  Structur  dea  KoUenwaaaerstoflli:  C^H^  in  demaelben  Sinne 

zuruckzuflilit  -  ri  i-<t.  w  die  Isomerie  dor  beiden  Chloride  dieses  Kohlenwanser- 
stoffs  (Aethv  Ifiu  hlorid,  Aethylidenchlorid,  vergl.  S.  29)  nnd  der  dennelben  Koh- 
lenwaHKerstoH  als  CDniponenteii  enthaltenden  beiden  MilrhsHuren  (vergl.  8  279). 
Sowie  en  eiue  Aethylen-  und  eiue  Aethylideumikhsiiure  giebt,  so  kann  es  anch 
eine  Aethyl  enberniteinsttore  nnd  eine  Aethylidenber  DtteiD  8a  are  gebeu: 
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OH. 

CHoCUOH  1^ 
ij^  OHCOOH 
CHaCUUU  J 

B«ide  SiowB  lind  in  der  Th«t  bek«Biit. 
I     L   Normale  Bemsteinstture.  Aethylenbernsteinsfture: 

CHfCOOH 

CH,COOII 

Blendend  wMise,  gl&nsende  rhombische  Prtsroen  and  rhomboedrische  N'orii.^i. 
Tafeln,  geruchlos,  von  schwach  Hfiaerlichem  Geschmack.  Lost  sicb  ziem-  mm 
lich  leicht  in  Wasser,  in  17  Thin*  yon  -|-  18®C.,  nocb  leichter  in  kochen- 
dem,  in  heissem  Alkohol  uud  wonn  sie  rein  istf  ziemlich  Bchwierig  in 
Aether.  Bei  175''  bis  180^  (\  schmilzt  sie  and  zersetzt  sicb,  rascb  wei- 
ter  erhitzt,  grdsstentbeila  in  BernsteinB&nreuihydrid  and  Wasser.  Vor- 
aichtig  auf  140"  C.  erhitst,  snblimirt  sieimieneist  ioKratsen  imSohlunde 
erregenden  Dampfen. 

Wasserentziebende  Agentien  yerwandeln  sie  ebenfalls  in  Bermtem- 
■iananhydrid,  beim  Erbitzen  mit  Kalkbydrat  liefert  sie  Propionsanre, 
wihrend  lie  Bchmelzendes  Aetzkali  in  Oxnlsaore  Terwandelt.  Bei  Gegen- 
wart  yon  Uranoxydsalzen  zer&llen  ihre  Losnngen  im  Sonnenlicbte  in 
Koblenstaie  und  Propionsaare.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeters&are 
zerfallt  sie  in  Kohlensaure  und  Wasser.  Durcb  den  Strom  werden  end- 
licb  ibre  Losungen  in  KoblensSare ,  WasserstofTgas  and  Aetbylen  zer- 
legt:  C4H,04  =  2C0,  +  2U  4-  Die  Benuteinitare  gehftrt 

ilbrigeng  sa  den  beskftndigBton  organiaohen  Sinren. 

Vorkomraen,  Bildung  und  Darstellung.  Die  Bernsteinsaure  Ut  in  d«r 
findet  sich  in  derNatur  ziemlich  hiiufig.  Vor  Allem  ist  sie  im  Bernstein,  Uch  hioflg 
einem  fossilon  Hnrze  vorweltlicber  Pinien,  entbalten,  welcbes  an  vielen  dlmT*^ 
Oi-ten,  vorzu/^^sweise  aber  im  Sande  nnd  aufgeschwemmten  Lande  an  der 
Meeroskiist*'  Ostpreussens  vorkoniiiit ,  sodann  in  einif^en  Braunkoblen; 
aasserdcm  warden  sie  oder  ihre  Salze  inj  Terpentin  und  TerpentinOl,  in 
JjOducn-  und  Ariemisia-Arien,  ferner  auch  ini  Thierreiche  als  Bestand. 
tbeil  der  Ilydatiden-  und  Hydroceletlussigkeit,  und  der  parenchyraatosen 
Safte  der  Thymuadruse  des  Kalbes,  der  ftlilz  und  Schilddriise  dcs  Ochseu, 
endlicb  auch  im  Ilarne  nachgewiesen.  —  Sie  entstebt  bei  Oxydation  vie- 
ler  organiHcher  Verbindungen  durcli  Salpetersiiure ,  so  namentlich  der 
Fette,  des  Wachses,  Wallratbs,  der  Normaibuttersiiure  und  der  Normal- 
capronsiiure  und  wahrscheinlich  auch  anderer  Fettsauren,  des  llexans  und 
Octans;  lerner  hoi  in  Fuulen  asparaginbaltiger  Pflauzensafte ,  bei  der 
Oabrang  des  iipfclsauren,  fumarsauren,  maleinsauren  und  aconitsauren 
Calciums;  aus  Acpfrlsiiure  und  Weinsaure  durch  Reduction  mit  Jodwas- 
serHtoff;  auH  F  innarstiure  und  Maleinsaure  dnrch  Wasserstoff  in  statu 
namceHdi  durcb  directe  Waaaerstofiauiuabme,  und  endlicb  bei  der  geisti- 

ao* 
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6uiiXli6tl  d6B  Iflftitemi  nch  in  BflmBton" 
iftnre,  die  hier  als  Nebenprodnct  anftritt,  tu  Terwandelii  sdMint. 
Gi  wiiiuuog        Aach  durch  Synthflse  nnd  iwur  nach  mehreren  Meiliod«Mi  wird 
ByatiMM.    AethyleobcnistoinBitire  erhalten: 

1.  fiahandelt  man  Aethylenbromid  mit  Cyankalium,  so  erhfth 
man  Bromkalinm  and  Aethyleneyanid: 


BraJ   T-  -C'N  J  Brj  ^  (CNla 


LiBst  man  sodann  aof  Aethyleneyanid  Kali  in  alkoholiacber  Loaang  eia- 
wirken,  bo  entBteht  nnter  Ammoniakentwickelung  ftthylenbernateiiiBAiirn 
Kaliom: 

ON  OOOH 

CjH4  -|-  4H9O  =  C2H4     4-  2NH, 

CN  CO  OH 

Aethyleneyanid  Aethylenbernsteinaaure 

2.  Man  verwandelt  fietachlorpropionsiiare  darcb  Kochen  mit 
Cyankalinm  in  BetacyanpropionB&ure,  and  kocht  letstere  mit  AUeb- 
lien,  BO  lange  nock  Ammoniak  entweioht: 

CHoCN  .  CHoCOOH     .  _ 

•    ^  4-    2H.0  =    I    ^  +- 

CH2COOH     *        ^  f'H^CoOH  ^ 

Betacyaupropionaaure  AethyleiibernHteiusHure 

3.  Man  bekandelt  KatriameBBigester  mit  MonochlorBBBigester  uA 
erkilt  BO  BernBteinBftore&thyleBter: 

„     .         .  COOC-Ufi  OOOtaHft 

NatrlomeMiureBter:    1  1 

-  ^   =r  NaCl  +   I  * 

Moooebtoreesiffii&ure:  1   "  t  " 

^         OOOC,Hs  COOCjHft 

BenuteinBfiar«>A«tbyl6st0r 

4.  Man  ISsBt  Monobromessigsaurc  nnd  Silberstanb  im  nigeaehmol- 

aenen  Rohre  bei  180^  anfeinander  einwirken: 

GOOU 
/CHoHr\    .  I 
2(  •         J  +  Aga  =  C*H4  H-SAgBr 

^  ^  OOOH 

S  MoL  BromesBigfl&are  BernsteimAure 

Nach  dieseu  bynthescn  und  nach  deni  Verhalteu  derStiare  imStrome 
kauD  uber  ihre  Structur  keiu  Zweifel  sein. 

Man  gewinnt  die  BerntteiniAare  entweder  dureh  trockene  Bestillaiioii  to 
Benuteins  nud  Abdampfen  defi  DestUIates,  wobei  die  robe  More  erhalten  wird, 

die  (hxT(']\  Kochen  mit  SalpeterHiinre  8:*»reinigt,  nnd  dann  anf  Wa^^f^r  umkry- 
stallmirt  wird^  am  beaten  aber  durch  OiLhrenlaMen  dei  apfelaauren  Cakiiuni 
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(▼ergl.  Aepfttlt&nre  waiter  vaUru).  DmmIIm  wild  mit  Wmmt  mid  firalem 
KAse  mehnre  Tage  kng  bd  30^  bis  40*C.  itehtti  gdaMen,  wobei  m  lieh  in 

•in  Geinenge  von  beniateiiwaurem  and  kohlensaurem  Calcitun  vefwandalt.  Dordb 
vorsiclitigen  Zusatz  vnn  Scliwefelsaure  wird  damns  die  Bernsteinsfture  abge- 
flciiieden.  die  geldst  bleibt,  und  dareh  Abdampfen  kxystaUisirt  erbalten  witd. 


Bernsteinaaiire  Salse.  Die  BernBtemsfture  bildet  Bwei 
TOD  Salsen:  neutrale  und  eanre.  Dieaelben  k5nnen,  ohne  aiob  m  ser- 
setsen,  Ins  auf.  200^0.  erfaitat  werden;  beim  Glfihen  werden  de  aenetzt, 
wobei  die  mit  alkaliadher,  oder  alkaJisoh-erdiger  Baaii  in  koUenaaure 
Salse  Abergehen.  Die  Alkaliaabse  aind  in  Waaaer  leieht,  die  flbrigen 
Salae  adiwieriger  oder  nioht  Idaliob.  Beaondere  Enrfthnung  verdianen 
ihrer  praktiadien  Bestehnng  halber: 

Nentrales  bernfitp  insaures  Ammonium:  C4H4(NH4)2  O^.  In  Wagser  NeatimlM 
und  Aikohol  U'iclit  losliolie,  woliiHUseebildete  Krvstalle,  die  an  der  Luft  Ammo- 
oiaic  verliereu,  btiui  Abdampfen  ihrer  IiUHUUg  sich  ebeul'alk  iii  dntt  ^aure  tialz  AmmoDium. 
verwandeln  and  bdm  Erhitsan  deb  in  AmmcNDiakf  Wasser  and  Snodnimid  aer- 
legen.  Dieses  Sals  flndet  in  der  aaalytlschen  Cbemie  zar  Trennnng  von  Eisen 
and  Mangan  Auwendong.  Man  erb&lt  es  in  LSsong,  indem  man  das  ■anre 
Ammoniumimlz  mit  Ammoniak,  ^euau  neutralisirt. 

Ba«isrb  bpi  nsteiusanres  Kist'iioxyd.  Die  Korniel  dieses  Salzes  ist  Daaiach 
ntu  b  uicbt  genaii  testgesteilt.  Au»  ueutraleu  Kibeuoxydsalzeu  wird  durcb  bcrn- 
steinsaures  Ammonium  allea  Eiaea  in  Qestalt  dieses  Salzes  als  ein  rdtblidi-brau- 
ner  Miedersdilag  gefallt,  der  getrodcnet  and  gegliibt,  Eisenoxyd  lAsstt  in  Siuren 
Idcbt  15sUdi  ist.,  and  dardi  Ammoniak  in  der  Art  senetst  wird,  dass  ddi 
Bisenbydroxyd  abx(-!iei<b't ,  wiibrend  Bern8teinsiviir>>  als  bemstdnaanres  Am- 
monitiTii  i.'^'lii-t  wild.  Hierauf  bt-nilit  t'iiw  Metbode  der  Restimmiing  des  Eisens 
nnd  I'reiintiii^  desselbeu  vou  Mangan,  da  das  bernstoiusaure  Manganox^'dul 
in  Wasser  IohUcIi  ist. 

Berusteinsaares  Oaloiam  (naatnies):  t^il^LVOt  +  '^H^O.  In  Was-  B«nut«iii. 
sar  and  Essigsiure  schwerlSdiohe  Nadein,  wddie  beim  Erbitaen  aof  100^  0.  SST 
2Vs  Mol.  Krystollwasser  ▼erlieren,  bei  200<>C.  aber  aueb  das  letata.  Dieses  Bala 
kann  anch  mit  1  Mol.  KrystallwasBer  erbalten  werden. 

Saures  bernsteinsaures  (Calcium  bildet  in  Wasser  wsoig  Idslicbe Pris- 
men,  die  scbun  bei  loO^C.  zersetzt  werden. 

Die  Eater  und  Aetheraanren  der  Bernateina&are  werden  in  Btur  «ud 
annloger  Weiae  wie  jene  der  Ozalaftnre  dargeatollt,  und  Terbalten  nob 
nueb  dieaen  aehr  abnticb.  ^r^'!"^' 

Bernateiuaaurea  Aetbyl:  C4H4(C2H&)s04,  iat  eine  farbloae^ 
alige,  in  Waaaer  unlfialicbeFliladgkeit  von  217*  Siedepunkt  Wird  durcb 
Einleiten  Ton  CUorwaaaeratoiFgaB  in  eine  beiaae  alkoboliacbe  Lteung  Ton 
Bemateinafture  erbalten  und  bildet  aiob  in  reicblieberMenge  beimKoeben 
einer  Ifiaobung  Ton  Alkobol,  Bemateinafture  und  Scbwefeldlure. 

BernstelnafturMiOiydrids  CiU^O^  =  G,H4  \q^>0. 

Weisse,  krystalliniscbe  Masse,  die  in  Wasser  acbwer,  in  Alkobol  B«niitdB> 
leiebter  lOaliob  iat,  und  ndi  bdm  Kocben  mit  Waaaer  in  Bemateinafture  tt^dtM 
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▼erwandelt  Es  lohmilst  bei  115®  Ub  122^0.  and  setst  rich  mit  Ammo- 
niak  in  Snooinimid  nnd  Wsner  nm. 

Man  erhiilt  das  RernHitnusiiureaijhydrid  durch  Destillatiou  der  Berusteiu- 
sauie  mit  Phoiiphorsiiureaubydrid ;  aucb  bei  der  Destination  der  Bemiit^iii- 
•ftnre  fdr  lich,  oder  mit  Phosptaorclilorid  "wird  es  gewonnen. 

Behandelt  man  Bernsteineaareanhydrid  mit  Phoephorehlorid,  so  Bei^i 
es  ricb  nach  der  Formelgleicbung: 

C4H4O,  +  PCI5  =  O^H^OjCl, -I- PCJaO  • 
in  die  nnten  ttehende  Verbinduig  und  PboBphorozyoblorid  urn. 

1C0C1 
XXXi  ist  einan  der  Loft 
KjOKA 

rauchendes  Liquiduni  von  reizendem  Gerucb,  bei  etwa  190*  C,  jedoch 
unter  partioller  Zcrsetzung  eiedend.    An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich 
unter  RUckbildaDg  von  BemsteinBaare.    Alkohol  verwandelt  es  in  bern- 
•       steineaures  Aetbvl  und  Salzsanre. 


Aminoiii«k>  Ammoniakderivate  der  Bernsteinsaare.  Aus  der  Formel  der 
tn^'dn^"  Aethylenbemsteinsfture: 

CtH4 

COOH 

ergiebt  sich,  dass  bier  die  raoglichen  Ammoniakderivate  zahlreicber  sind, 
wie  bei  den  bisher  abgebandelten  Saiiren.  Es  sind  bier  namlicb  folgende 
Falle  moglich:  1.  Es  werden  beide  liydroxyle  der  Koblecsaurereste 
dnrch  den  Ammoniakrest  NH2  snbstituirt:  eigentiiches  Amid.  2.  Es 
wird  nnr  eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  NHj  ersetzt:  Arainsaure. 
3.  Eb  wird  ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  C,,H4  durch  NH.2  vertreten: 
Amidosaure.  4.  Es  wird  ausserdem  noch  Hydroxyl  der  Kohlensuure- 
reste  durch  N  U  ,  ersetzt ;  A  m  i  d  o  s ii  u  r  e  a  m  i  d  e.  Die  Thatsachen  entsprecben 
diesen  VorausBctzuugen.  Die  Formeln  der  bekannten  AmmoniakderiTate 
der  Bernsteiusiiure  sind  nacbsiebende: 

I.  II.  III. 

CO^U,  CONH,  COOH 

CfHi  Ci|H4  GfHfNHs 

'  CONH3  COOH  COOH 

Snooiiiamid        Soccinamiiiiihire  AmidobemstriiiBiiire 

(Asparagintiiire) 

nr. 

CONE, 

C2H3NH, 

COOH 

AmidobemateiiLBftureamid  (Aaparagin) 
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Bucciinfttnid;  C4H8NsOt,  entsteht  bei  der  Emwirlmng  ▼OB  AniDIO"  SnodB 
nbk  anf  BernsieioBiiire&thylester.    Weine  Kryitiaie,  in  Alkohol  und 
Attber  nnldfllioh,  wenig  lOslioh  in  kattem,  leieliter  in  koohendem  Wasier. 
Vennuidelt  tioh  beim  ErUtsen  in  Ammoniak  und  Sneoinimid. 

Bei  dor  Behandlung  mit  salpetriger  Sfture  liefert  es  BerDsteinsaure, 
WMaer  and  Stickgae:  C4H8NjOj  -f  2  UNO.,  =  C^H(,i\  -f  2  H^O  -f  4  N. 

Succinaminsfture :  C4U7NO3,  iBi  im  freion  Zustande  nicht  bekannt.  suecin- 
Das  Silberaalz  der  Saure  erh&lt  man  beim  Kochen  von  Suodaimidsilber 
rait  sehr  verdanntem  Ammoniak.    In  freiem  Zostande  Terwandelt  nob 
die  Stare  in  Sneoinimid. 

ABidobeni«teiiisftiir6(AaparaginaftiiTe):  C4H7NO4.  Kleine,  seide-  AspMagia. 
glinxende  rhombieohe  Krystalle,  eieb  beim  Erbitaen  leraetiend,  in  kaltem 
Waner  nnd  Weingeiet  echwer,  in  eiedendem  Wauer  leiebt  Idelicb.  Dreht 
in  ilkalieeber  Ldenng  die  Polarisationsebene  naeb  linki,  in  eanrer  L6- 
nug  naeb  raobie.  let,  wie  ane  ibrer  Stmetnrformel  (III.)  von  eelbst 
folgt,  euM  aweibaeiscbe  Sinre,  nnd  liefert  in  der  That  zwei  Reihen 
TOD  Salsen:  neatrale  nnd  sanre.  Vermag  sich  aber  vermoge  des  Am- 
Boniakrestes,  den  sie  enthalt,  audi  mit  gewissen  Basen  zu  verbinden. 

Salpetrige  h>Hure  verwandt'lt  sie  in  AcjjfelHnuro.    Beim  Kuchen  ihres 
Monoesters  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Asparagin  liber. 

1st  in  der  UQbeuzuckermela.sHo  cnthalten  ;  t.'ntsteht  bei  der  Zersetznng  Vorkommcn 
ilor  Eiweisskorper  durch  verdiinute  SchwelVlsaure,  Kowie  durch  Broiu  dun^**** 
bei  Gegenwart  von  Wansor,  des  Conglutins  der  Lupin*  !!  bei  der  Hehaud- 
lunff  mit  K;i]iui!iprrniaDganat ,  bei  der  Behandlung  des  Asparagins 
i'-U'he  untoii):  ihre^'  Amides,  mit  Alkalien  oder  Saaren  in  der  Kochbitze, 
und  bti  (b-r  Pank!easverdauung ,  d.  h.  l)ei  der  Verdauung  der  Eiweiss- 
lf'>rper  durch  den  Baucbspeichel.  Auch  dureb  Erhitzen  von  apfehaurem 
Aojiiionium  kann  Asparagineaure  erhalten  warden.  Diese  Asparagin- 
s^ure  iRt  aber  optisob  inaotiy  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  sal- 
P^tnger  Stare  optisob  inaotiye  Aepfels&nre. 

Amidobemateinaftiireamid  (Aspangin)  :  C4  Hs  Nj  +  Hs  0.  AqMngia. 
^liaieade,  iarUose,  Tiereeitige  rbombieebe  Stalen,  in  kaltem  Wasser 
Mbirar,  in  beinem  leiobter  lOalieb,  nnldelieb  in  A]kobol  nnd  Aetber.  Wird 
^  Eriutm  wrMtit  Wie  am  seiner  Stmoturformel  IV.  folgt,  en^aH 
<■  noeb  eiae  intaote  Garboxylgruppe  nnd  wbAlt  sieb  demgemta  wie 
W  ebbeeiscbe  Sftnre.  Verbindet  nob  in  der  Tbat  mit  1  Atom  Hetall 
^  islzfthnlichen  Verbindungen ;  yermoge  der  nwei  Ammoniakreste, 
wdeke  es  enthRlt,  aucb  mit  Basen  und  mit  Salzen.  Beim  Kochen  mit 
Wmmt  schon ,  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  nnd  mit  Sanren  zer- 
^tei  in  Asparagineaure  und  Ammoniak,  indem  NII3  aus-  und  OU 
•isWtt: 
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COOH  OOOH 

GONH,  OOOH 
Atpwagiii  AspftngintftiiM 

Duroh  salpetrigtt  Sftnre  wird  68  wter  Entwickeliuig  tod  Stiolntoff- 
gas  in  Aepfelsftnre  Terwandelt:  C4HtNs<H  +  ^HNO,  =:  CiHsO^  + 
2HsO  +  ^N.  Fermente  fabren  ee  in  BernsteinB&iire  Alier.  Lenkt 
in  wfttseriger  Ldstug  den  polarisirten  Liohtetrahl  naoh  links,  inSAoran 
gelSst  aber  nach  rechts  ab. 

Vorkom-  Voikommeii,  Bihliing  und  Darstellung.    Ist  in  don  Keimen 

dang  una  der  i^p^Tgehi  (Aspuragu^  o/jic),  der  Wicken  (Vicia  sativa),  in  der  Siiss- 
Duitoilaaic.  ij^j^.  ^  (|er  Altherea-,  der  SchwHrzwurzel  {Scorzoneru  hispaniai),  in  den 
Hunkelriiben,  den  Keimen  der  Getreidekiirner  ,  in  Erbsen-  un«i  Hobnen 
und  andcren  Pflanzen,  aber  imtner  nur  in  bestioimten  Kntwicke- 
lung^pbascn ,  demnach  durchaus  nicbt  constant  ,  aufgefunden.  Aub  dera 
ausgepressten  Safte  der  iMlunzen  kami  ch  am  Hehttn  durcb  DialyHf  und 
Abdampfen  zui-  Krvstallii^ution  erhalftn  werdcn.  Kann  nmh  kunstlich 
durcb  Einwirkuog  vou  AmmouUk  aut  Aiuidobcru»teinuaureatbylebter  er* 
halten  werden. 

ICO 
^^^>NH.    Dieses  Ammoniak- 

derivat  der  Bernsteinsiiure  kann  als  ein  Molekul  Ammoniak  betraebtet 
werden ,  in  welrlirm  12  Atome  Wapserstoff  durcb  (bin  /vs  <  iwt-rtbige  Bcrn- 
steinsaureradical  rrsetzt  sind,  odci  als  Rernsteinsiiureaiili ydi  id,  in  welcbem 
ein  Atom  SauevHtott' (hircb  Nil  ersrtzt  ist  (dieser  Anb<  haiiinig  giebt  obige 
Formel  Ansdruek).  Man  <  rbiilt  (bis  Sii«  (  inimid  (hircb  Ki  lntzt  n  des  An- 
bydridee  im  Ammoniakgase ,  und  duicb  Krbitzen  von  l)ernstein8aurcm 
Ammonium  oder  Succinaniid.  Suceinaminsaure  aas  ibren  Salzen  abge- 
scbieden  verwandelt  sicb  sofort  in  Succinimid. 

KryHtaUisirt  mit  1  Mol.  KryBtallwa.sscr  in  sclioneii  rbombiscbcn 
Tafeln,  die  an  der  Luft  ibr  Krystallwasscr  verlieren,  bi>i  126®  scbmelzen, 
bei  287  bis  288"  .siedfn  und  in  Wasser  und  Alkobol  It'icbt  bislicb  sind. 
Der  Wasserstoff  «les  Succiiiiuiid«'H  kann  ihircb  Silbcr  und  (^uecksilber  ver- 
treten  werden.  (relit  durcb  li\  \u\/.<  u  mil  Kalkuiilcb  in  Succinaminsiture, 
durcb  Erbitzeu  mit  alkubolitycbem  Ammoniak  in  Succinamid  uber. 

CHjCOH 

Bernfiteinsaurealdehyd  :  C4UeOs  =  Atx  nrtu 

CH^COH 

Bern«teiu>  erbalt  man  durcb  Kinwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge 
•koreald*.  von  Sucoinylcblorid ,  Kisessig  und  Aetber.  Bei  201  bis  203'^  eiedendes, 
in  Wasser  loslicbes  Liquidum,  aucb  mit  Alkobol  und  Aetber  in  alien 
Verbaltnissen  miscbbar.  Vereinigt  sicb  mit  saurem  acbwetligsaurera 
Natrium  nacb  langerum  Scbiitteln  za  eincr  krystallipirenden  Verbindung, 
yerwandelt  sicb  bei  der  Oxydation  mit  Salpeteriwuie  oder  CbromtMiure 
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in  Berniteinsftiire;  bei  der  Beluuidluiig  mil  Silberoiyd  wird  gleiohseitig 

CHjCOH 

BernsteiDsaurealdehydsaure,  i  ,  gtibildet.  rhosphorchlorid 

CHf  COOH 

CH,GHGI« 

Uefert  das  Chlohd  >  „  ,  Baryt  and  Kalk  normale  Oxy baiter* 

CHaCOCl        '  ' 

a&are  (vergl.  S.  289). 

Bernstemschwefels&uro.   BemstemmonoBUlfons&ure : 

COOH 
CsHsSOsOH 

COOH 

enstt'ht  bei  der  Einwirkunfr  von  Schwefelsaureanhydrid  auf  Bernstein- 
?ann'  uud  Behandluiif^  des  Productes  niit  Wasser.  Schwei*  krystallisir- 
bare,  zt'rfliessliche,  in  Wanser,  Alkohol  und  Aetlu-r  leicht  losliclio  Masse 
von  stark  saurem  (tcscliinack.  ZerfalU  beini  Kochen  niit  Wasser  all- 
mabli*')i  in  nernHteinsiiure  und  Schwcfelsiiine.  l)it' Saure  ist  dreibasiscii 
und  liefert  mit  3  At.  Metall  leicht  luslichc  ueutrale  Sake. 

Monobrombernsteins^ure :   C4U5Br04,  bildet  sich  bei  director  Monobrom* 
Einwirkting  von  Brom  aaf  Bernsteinsaure  in  hoberer  Temperatur  und  >!eriist«iB>* 
bei  stArkerem  Drucke,  ist  krystAllisirbar  und  besondera  deehalb  von 
Inieresse ,  weil  sie  der  Aosgangspnnkt  fiir  die  Ueberfabrnng  der  Bern- 
ateinsanre  in  Oxysiinren:  Aepfelsaure  und  Weinsiiurc  ist. 

Behandelt  man  Monobrombemsteinsliare  mit  Silberuxyd  und  Wasscr,  G«h«n  bei 
•o  findet  AustauBcb  di  s  Broms  gegen  den  Wasserreet  OU  statt,  und  ee  liinK  mit  Sil- 
entsteht  MonozybernBteinsaare  (Aepfelsaore).  wa»fler' I'l!"' 

COOH  OOOH  und  Wcin. 

OHBr    .      ^      CHOH   ,  ab«. 
A«       -h  BjO  =s  ^„       +  HBr 
CHs  '        CH,  ' 

COOH  COOH 
Honobnmibenisteinailare  AepfelsAare 

lUbrombeniiteiiisaure,  GiH4Brs04*  Beim  Erhitsen  von  Bem- 
iteinsAnre  mit  Brom  and  Waseer  snf  130  bia  140^  bilden  nch  swei 
ieomere  DibrombernsteinsAttrenf  Ton  welchen  die  eine  darch  Iftngeree  Sieden 
mitWaaeer  (laodibrombernateinaftare)  in Bromwaaaeratoff  andMono* 
brommalelnaftare  lerlegt  wird,  w&hrend  die  andere  dabei  keine  Yer- 
inderong  erleidet 

DibrombemateinaAore,  mit  Silberoxyd  and  Waaaer  erhitst,  liefert 
Biozybernateina&are  (Weinsfture). 
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COOH  OOOH 

•    .    ^  .        ^       ^HOH  . 

COOH  60OH 
DIbroinbenisteiiiflfiare  Wcinf&tire 

Die  gebroraten  BemsteinsSuren  gehen  dnrch  Behandlnog  mit  Na- 
triumunalgsni  wieder  in  Bernrteinaiure  aber. 

CH, 

I 

a.  Itobernsteinsfture.  Aethylidenbernsteinsfiure:  CHCOOH 

COOH 

j»  >bern-  DicBe  der  Aethylenberntteinsfture  im  AUgemeinen  sehr  iihnliche  SSure 
bildet  farblose  Krystalle,  welche  Bchon  bei  130^  schraelaeii,  uch  viel 
leichter  in  WaBser  losen,  wie  die  gewohnliche  Berneteinsliiire,  uml  heim 
ErhitMD  anf  150®  obne  Torgftngige  Bildung  von  Anhydrid  in  Kohlen- 
i&nre  and  IVopionsAore  zerfidlen.  Soheint  bei  vorsichtigem  Erbitzen 
nnzersetzt  sublimirt  warden  zu  konnen.  Lieferi  leicht  krystallieirbare, 
nentrale  and  saure  Sab&e.  Die  Anflosangen  der  neatralen  Salze  werden 
(sum  Unterschied  von  der  gewdhnlicbeu  S&ore)  in  ihren  wftBaerigen 
Lteongwi  dorch  Eisenchlnrid  nicht  gefallt. 

Ansser  ein«  r  einfacb  bromirien  laobemsteinsittre  siod  weitere  Deri- 
▼ate  nicbt  dargestellt. 

So  wie  der  Ausgangspunkt  fiir  die  synthetische  Darstellung 
der  AetbylenbemsteiDS&ure  die  Detach lorpropione&are  ist  (vergl. 
S.  808),  80  erb&lt  man  die  AetbylidenbernateinB&nre  rub  Aiphacblor- 
propiongSure  oder  AlpbajodpropionsfturOt  iadem  man  ans  diesen 
darob  Kochen  mit  Cyankalium  Alpbaoysnpropionsfture  darsiellt,  nnd 
diete  mit  Kalilaage  kocfat: 

CH,  CHs 

CHCN  -h  2H80  =  CHCOOH  -f  NH, 

COOH  COOH 
Alpbat^anpropionBftiire  AetbylidenbemsteinB&nre 


Brenzweinsauren.  (Pyroweinsauren.) 

CjHgO* 

„  fcoori 

ICOOH 

Essind  virr  Sauren  dieser  Fomicl  bekannt,  fiir  welcbe  uacbstebende 
Formelu  ihre  wahrscheiuiiche  Structur  bezeichneu: 
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I. 

CHs 

CHCOOH 
COOH 


n. 

CH, 

CHCOOH 

COOH 


m. 

CHtCOOH 

OH, 

CH,COOH 


IV. 

CH.CH, 

CCOOH 
COOH 


1.  Sigentliche  Brensweins^ure  :  C5H8O4 
(MethylisobenisteiiMftare) 


CHCOOH 
CH, 

COOH 


Nach  dSeaer  Formel  wftre  die  Brenzweinsftiire  nicht  der  Aethylen-,  Br«iuw«iB- 
sondem  der  AetbylidenbemiteiQsiiire  homolog. 

KleiDe,  rhombische  Sftolen,  die  sclion  bei  112^C.  schmelxen  and  bei 
I90*C.  siedeD ,  wobei  rie  theilweise  in  Anbydrid  ftbergehen.  LdsUcb  in 
Wasaer,  Alkohol  and  Aether,  aber  ancb  in  Salssftare,  Salpeteraftare  and 
EmgOMTe  oboe  Zersetsnng.  Bei  Gegenwart  von  Uranozydsalaen  ser- 
fallen  ihre  Ldsangen  im  Sonnenlichie  in  KohlenBftore  and  BatterB&are. 
Mil  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  in  Wasser  meist  loslicher  Saize,  von 
welchen  die  sauren  leicht,  die  u  cut  rale u  schwicrig  krystallisiren. 

Bildung  und  Darsttlluug.     Entsteht  nm  Pjiufachsten  aiis  drei  BUdun? 

o  .  11  /-I  •  «  ..  3   nr  ••  ""ti  D*r- 

isomtren  ^iauren  :  Itacousaure,  L-itraconsaur e  una  M esaco n saure,  .teliung. 
<lie  2  At.  H  wrniger  enthalten,  wie  die  BrenzweinBiiure,  bei  der  Einwir- 
kuog  Yon  11  in  statu  nascendi: 

05He04  +  2H  =  C.HgO^ 
Itaoonifttire  Brenzweinaiiiire 

nad  in  analoger  Weise  ana  der  MonochlorcitraoonBaare. 

Weiterbin  bei  der  Destination  der  WeinB&ure  (s.  d.)  und  des  Wein- 

•ieins,  boini  Schmclzen  von  Gumraigutt  mit  Aetzkali,  bei  der  Zersetzung 
4w  Breuztraubeiif^aure  durcb  Barvt  und  Salzsiiure  und  endlich,  was  fiir 
ibre  ohen  adoptirte  Structur  geltend  gcmacht  wird,  auf  nthetiauhem 
Wegtj  durcb  Kuchen  von  PropjleDcyauid  mit  Alkalien: 


OHOK  , 
ON 


Propylencyaoid 


_  CHCOOH 

~~  OH, 

COOH 
Fyrowefauiare. 


+  2NB, 


^  ui  sie  (iKizustellen,  erhitzt  man  f'in  Oemenge  von  Weinstein  und  Bimt> 
«U:m  allnikhlicli  in  einer  Retorte,  unci  versL-izt  das  Destilhit  mit  Wasser,  worin 
*•  BrenzweinBiiure  aich  liJet,  und  darauB  durcli  Abdampfen  krvstallisirt  er- 

Destillirt  man  Brenaweinsaure  mit  Phospborchlorid,  ao  erb&lt  man 
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ICO 
^Q>-0,  all  ein  farbloMS,  mi- 

fan^'.s  .siisslicli,  dann  scharf  und  saner  Bchmeckeiides ,  in  Alkohol  Itisliches 
Liquidiim,  welches  sit-h  bei  230^0.  ohne  ZerBetzung  verfliichtigt.  Reagirt 
neutral  uud  goht  bei  lang»'rcr  Beriihrnng  niit  Wasser  in  Brenzweiusaure 
uber.    Wird  auch  beim  Erhitzeu  der  Brenztraubensaure  gebildet. 

Amidobrensweintiare.  (Glutemlnsftiure) :  C:,H5(NH2) 

ist  neben  Amidobernsteinsiiui  e  in  der  RunkelrubenniolasfiG  euthalten,  und 
bildet  sich  auch  neben  letzterer  Siiure  alfi  Product  der  Zersetzung  der 
Eiweifiskorper  (lurch  Schwefelsaure. 

Glanzende,  farblose  Hhonibenoctaeder,  bei  140"  unter  partieller  Zer- 
setzung scbnielzeud.  Schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schwer  bislich 
in  kalteni  WaBser,  leichter  in  kochendeni,  so  gut  wie  unlnslich  in  Alkohol 
uud  Aether.  Die  Salzo  sind  wenig  studirt.  Durch  Behandlung  niit  sal- 
petriger  Siiure  liefert  sie  eine  nur  schwimg  krystallisirbare  stickstoff- 
freie  .Siiure:  Glutausauru:  IIsOj. 

Als  Subst  i  t  n  t  i<> iispr (idn  (•  t  o  der  Bren/wpinsaure  find  {jewisse  Sauren  7.\i 
bf'trHcliten.  (liM  man  iiiclit  direct  aus  Hreiizu  eiiisa\n>' ,  sitndern  (lurch  Addition 
von  Broni  zu  Itaeonsaure,  Citraconsa ure  uud  Mesacousaure  erhalteu 
hat,  and  die  nach  ibrer  Zasammenaetzung  als 

DibrombrensweiiiiAuren 

betrachtet  werden  konneu. 

Man  liat  sie  Ita-,  ('i«ra-  und  Mesadibrombreuzweins&ure  geu&nnt, 
da  sie  in  der  That  uur  isomer,  al)er  uiclit  identi^eb  sind. 

Bureh  Behandlung  mit  NatriumamalgaDi  geheu  aber  alle  drei  Siuren  In 
gewOhnliche  Brenawdnaiure  nber« 

CHs 
CH 

2.  Aetliylmalonaiire:C5H804  =  ^^',^jQj^ 

COOH 

wird  ans  Alphamonobrombuttersaure  (der  nomialen  Buttersaure  ent- 
Bprechend),  durch  Ueberfuhmng  derHolben  in  Cyanbuttersaure  und  Kochen 
der  letzteren  mit  Kali  crhalten.  Die  freie  leichtloHlicho  Saure  kryetalli- 
sirt  in  Prismen,  scbrailzt  wie  die  Brenzweinsaure  bei  111  bi8ir2'\  giebt 
aber  bei  der  troekencn  Destillation  kein  Anhydrid,  sondern  zerfallt  in 
Bnttersanrc  und  Kohlensaure.  Unterscbeidet  sich  von  der  Brenzweinsaure 
ansnerdem  durch  die  geringere  LoBlichkeit  ihres  Zinksalzes  uud  die  leichtere 
L(»slichkeit  ihres  KupforBalzes,  Ihre  Alkalinalze  sind  krystalli.^irbar  und 
werden  durch  EiBenehlorid  nicht  gefiiUt,  wahrend  brenzweinsaure  Alkalien 
mit  Eisencblorid  einen  rothen  klebrigen  Niederscblag  gebeu. 

Cll,iCOOU 

(Lbopr^S^  wabracbeiBUch  CH, 

GHfCOOH 
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Dieee  driile  derBrmnweiiiBftiire  isomere  Sftnre  warde  ana  Glatamin- 
ftnre  dargeitellt,  indem  man  dieea  S&nre  dorch  salpetrige  Sfture  in  Gl  a  t  a  n  •  ouitMi. 
ftnr e ,  C3  Il«  0.-,  (b.  v.  S.),  Terwandelte,  nnd  diese  dnroh  Jodwaasentoff  redu- 
irte.  Sie  krystalHBut  in  grosaen  monoldinenKiystaOen,  ist  mhr  leicht  ISslieh 
nWaaMr,  ebeoBO  in  Alkohol  and  Aether,  liefert  beider  trockenen  Desiills- 
ion  BOwie  die  Brenzweinsftare  Anhydrid  und  Wasser,  unterscheictet  sich 
ber  von  dieser  diircli  eineu  niedrigeren  Schmelzpunkt :  93'7  bis  97'5^,  und 
b'li  Kiystallwassergehalt  ibrer  Salze.  Das  Raryumsalz  krystallitsirt 
uit  5  Mol.  Krystallwasscr  (breuzweinsaures  liaryum  iiiit  2  Mol.),  das 
v';ih  iunisalz  mit  1  Mol.  Wasser  (brcnzweinsauri's  Calciuin  mit  2  Mol.). 

ist  wabrscbeinlich ,  dass  die  Glutaminsauro  nicbt  die  Aniidosiuire  der 
sigeatlichen  Breiizweinsiiare,  eoudern  jene  der  De^^oxyglutausaure  iat, 

4.  Dime  thy  Imalonaaure :  C^HjiOi  =  ^^^COOH 

COOH 

wird  ana  bromiaobntteraanrem  Aeihyl  in  fthnticher  Weiae  dargeatellt,  wie 
die  Aathylmalonaftare  ana  normaler  gebromter  Bnttorailnre.  Bieaelbe  iat 
noeh  aehrwenig  gekannt;  sie  ist  weniger  leicht loslicb,  wie  ihre  Isomeren, 
tchmilct  nicht  obne  Zersetzung,  kryntallisirt  aus  heisser  wiisseriger  Losnng 
in  Priuiuen,  uud  giebt  bei  der  trockeneu  Destination  k  e  i  u  e  Buttertiaui  e. 


A  d  i  p  i  u  s  ii  u  r  e. 


COOH 


COOH  ~  ^V*^'^* 

COOH 

Qlasgliioaende  firiamatiBehe  Kryvtalle,  bei  148^  bia  149^  achmelaend  adipta- 
Had  bei  dieeer  Tcmperatnr  theilweise  snblimirend.    In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  kocbendem,  sowie  in  Alkobol  und  Aether  leicbt  loslicb.  Liefert 
Salze,  VCD  denen  das  A mmoni umsaiz  durcb  seine  eminente  Kryatalli- 
•ahonafiihigkeit  ausgozeicbnet  ist. 

V<»u  writeren  Derivaton  der  Adipinsiiure  sind ,  Mono-,  Di-  Tri-  Kubstitu- 
wndTetrabromadipinsilure  dargcstellt.  Dibromadipinsanre  liefert  mit  v»te. 
Alkalien  gpkocht,di»'  <\vr  Weinsiiurc  bomologe  Adipoweinsaurt-,  ^  >;Hio06; 
Moiioliioniadipinsiiure  ])ei  der  gleiclien  Eiuwirkuug,  die  der  Aejifelsanre 
Homologo  A  d  i  p  o  ii  p  f  e  1 8  ii  u  r  e ,  ( 1 1  j  ) Di-,  Tri-  und  Tetrahi  omadipinsiiure 
«nt«tehen  l»ei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  II yd romuco nsiiure (a.  w. u.), 
'^"bei  zuerst  II yd robroramuco nsiiure ,  Ct  H7Br04,  entstcbt. 

I^ie  Adipinsanre  wird  durcb  Kocben  der  Sebacinsaure  (s.  unten), 

^alpetersanre  neben  Bernsteins&ure  erbalten;  sie  bildet  sich  ausser- 
bei  der  £inwirknng  Ton  Waaaeratoff  tfi  datu  nascendi  auf  Hydro- 
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mooonaftiire  and  wurde  Bynthetisch  dorch  Behandlang  fon  2  Mol  Beti- 
jodpropioBsftiire  mit  1  MoL  fein  T«rtiieiHeiii  metoUiaohen  SttberdargoilcUl: 

COOfi  OOOH 

OH2J      .  .  CH., 

COOH  ^OOH 
2  Mol.  BeU^odpiopioniftiire  1  MoL  Adijiuu&iire 

Diese  Synthese  maoht  die  oben  gegebene  Stmetar  der  AdipimtaR 

wabrscbeinlich. 

Dnrch  gleiche   Bebandlung    von   A  Iphabrompropi ousaare  h< 

man  eine  der  Adipinsiiure  isomere  syrupartij^e  Siiare  erIuilttMi.  Diesell'r 
S.iiire,  wie  es  scbeint.  bildet  sicb  bei  der  Reduction  der  Parjid  1 
8aure,CV,HioO-,,  din ch  .lodwasserstoff  bei  1  70'\  8ie  wurde als  Paradifnc 
siiure  oder  Dimetby iberusteiosaure  bezeichnet,  welcher  Name  dtr 
Formel 

COOH 
GHCH, 

CHCH,  I 
COOH 

entsprechen  wttrde.   Dieie  Sftvren  sind  fibrigent  beifiglieh  ihrer  Elfs* 
achaften  noeh  so  gut  wie  anbekannt 


Pimelintftare,  Snberinsftnre,  Aselainsftiire,  Sebaoinsiaret 

Braasyleiiire,  RoeoellBftare. 

miMr*^  Diese  secbs  Sauren  der  Bernstein-  oder  OxalsSurereibe  sind  11*^ 

iteibe.  sebr  nnvoUkommen  studirt.  Allc  luit  Ansnahme  der  Pimelinsiiure  and  dir 
Roccellsaare  entstehen  geineinscbaftlicb  neben  Bemstelnsiiure  und  Kohieih 
Baure  bei  der  Oxydation  der  fetten  Sauren,  oder  der  Oelsaure  mitt^M 
Salpetersaure. 

pimeii...  PimtfUnaftiue,  CrH|s04.  Dieee  Sinre  eotetebt  beiinJSdunelMii  <kr  1 

Campbenftiire  (8.w.il)  iiiitAetakalifUeberBftttigen  der  in  WaaMrgaUi^  | 
Sohmelae  mit  YerdlUinterSohwelBla&Qre  und  Aostchfktteln  mit  Aether.  8w 
kryetalliairtin  gkebellen  triUiniicbenKryitaUeii,  die  bei  114*  eeliiDd*^ 
und  in  Waaser,  Alkobol  und  Aether  aebr  ludieli  tind.  8ie  aebmedct  dar  Wmb* 
aiure  Ibnlioh.  Bei  der  trookenen  DeatiUation  Uefert  aie  sehr  leicht  ibr  Aa*  | 
hydrid,C7HioO„einbei  245  bis  250"  siedendes  Liquidum;  bei  derBehaad- 
long  mit  Phoaphorcblorid  ein  Cblorid,  C7H10O3CIJ.    Ibre  Salae  aini 

V 
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kiTitalliablMr,  ihr  Aethylerterirtein  obatartig  rieeheiidM  bei  230  Us  2400 
dadeadM  OeL  Diese  Sftiire  itfc  mii  den  frfiher.  imftar  dem  Nam«n  Pimetin- 
itare  bemhriebroro  durob  Ozydalioii  derFettaftureD  mitSalpeters&iireer- 
batteaeo  Sinren,  deren  Exbtoni  flberbanpt  iweifelbaft,  nicbt  identiteb. 

Korks&ure ;  Suberinsfture :  C«H,404.  Diese  Saure  bildet  sich  Kork»aure. 
])f'i  der  BehHiullung  der  Korkaiibstaiiz  init  Salpetersiiure ,  abor  ebeiiso 
aucb  bei  der  Oxydation  der  letteii  Siiureu,  der  ( )elsiiure,  des  Wachses  mit 
Jemselben  OxydationKinittel ,  ciidlich  beim  Kochen  von  Palmitolsiiure 
(a.  S.  241)  mit  rother  raiichender  Salpetersaare.  liei  Ictzterer  Reaction 
scheint  auch  ihr  Aldebyd:  C.^Hi402,  gebildet  zu  werdcn.  Weisse,  bei 
MO'T.  scbmelzende  Krystallnadeln ,  in  kochendem  Wasser  leicht,  eben- 
so  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  loslich,  wenig  loslich  in  kaliem 
Wuser.  Soil  bei  hdherer  Temperator  nnzereetzt  dcstllliren.  Beim  £r- 
hitzen  mit  Aetzbaryt  liefert  sie  Ilezan:  CeHi4.  Man  kennt  nor  nen* 
trale  SabM  dieeer  S&ore. 

I^ne  der  aoeben  beecbriebenen  Korke&nre  isomere,  all 

Tetrameiliylbenutaliittttre  beseichnete  S&ure  erbtli  man  dorch  Tetna*. 
Bebandlnng  dee  monobromisobnttereanren  AethyU  mit  Silber  bei  tuin^Sn. 

130*  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  tetramethylbernBteinsaures 

Aet  hyl  entBteht,  Verseifung  dieses  Esters  mit  alkobolischer  Kalilauge  and 
Abschfidung  der  Saure  aus  dem  Kaliumsalze  durcb  Scbwt'ielsanre  und 
Schuttelii  mit  Aetber.  Sie  ist  krj'stallisirbar,  scbniilzt  bei  95",  sublirairt  in 
lerer  Tt*niperatur  nnd  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heinsem  Wasser  leicht 
loslich.  Ihre  Salze  sind  ungemein  loslich  und  schwirrig  zur  Krystallisation 
2U  briDgeu.    ihre  BildungsweiBe  wird  fiir  die  Conatitationsformel 

coou 

C(OH,), 

COOH 

geitend  gemacht. 

Aiel«Inaiur»;  AieMure:  G^HieOi.  Bieee  atiob  ala  Lepargyl-  AMbittM. 
sinre,  Ancboinsinre  beieiobnete  Sfture  wnrde  ansser  diireb(h[7dation 
der  Fette  a.  e.  w.  mit  Salpetereftnre,  ancb  bei  der  Oxydation  dee  Bieinni- 
Met,  mid  bei  der  Bebandlnng  Ton  StearoleiliiTe  (vergL  S.  242)  mit  rotber 
raaebender  Selpetereftnre  erbalten.  Gltasende,  bei  105*0.  ecbmekende 
Krjitellblfttter,  wenig  ISelicb  in  kaltem  Waner,  leiebt  l&dieb  in  beiasem, 
lAdicb  in  Alkobol  nnd  Aetber.  Die  LSeungeu  rcagiren  saner.  Ancb 
dicie  Sftore  enblimirt  in  b5berer  Temperatnr  nnTeriadert  Ibre  Mae 
aiad  noob  wenig  nntersncbt. 

Sebacinsaure;  Brenzolsfture :  Ci,,  11,^04,  bildet  sicb  bei  dertrocke-  SabMia- 
iHu  Destination  der  Oelsiinre,  des  OU'ins  und  aller  oleiuhaltigen  Fette,  "*"** 
beim  Schmelzen  von  Kicinusol  mit  Kalihydrat,  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachnes  and  dee  Walrathea  mit  Salpetersaare.  Farbloae, 
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gl&nsende,  bei  127^  schmelzende  Krystallblattchen ,  in  ihren  Losnogt- 
yerh&ltnunen  den  vorigen  Siiaren  gleichend.  Ihre  Salie  mit  schweren 
KetaUen  sind  m«ist  Mnorph,  das  Kobaltsalz  dagegpn  krystalliBirt  sehr 
Bchon.  Einc  aus  dem  Jalappanhan  durch  Behandlnng  mit  Salpeter^ 
s&are  dargestellte ,  gleich  zuunmeiigeaetite  S&ure:  die  Ipomsaure, 
scheint  mil  der  SebaoinB&nre  nmr  ieomer  sn  lein.  Sie  schmilst  scbon 
bei  1040  c. 

Bniqri-  BrftMylBAure:  CiiHto04,  entsteht  dnreh  Einwirkiing  rother  nm- 

ohender  Salpetenftnre  anf  die  aus  EraoasftuTe  erhaltene  Beb«noUiare 
(▼gl.  S.  242).  Ifft  der  SebMjinsaure  aebr  ftbnliob.  Scbmikt  bei  108*0. 
Jiaoh.  direct  kann  sie  aus  Erueas&nre  erbalten  werden. 

Boe««ti-  Die  Boocella&ure:  Ci?  11^304,  aos  Roecdla  Undoria,  einer  snr  Be- 

reitang  des  Laekmus  dienenden  Flecbte,  gehSrt  der  empiriscben  Formel 
nacb  ebenfidls  in  diese  Beibe.  Priamatiscbe  Krystalle,  nnldslicb  in  Waiser, 
Itelicb  in  Alkobol  nnd  Aetber.  Bei  132*  sebmelsend,  stftrker  erbitit  sicb 
sersetiend. 


D.  Zwetwerthige  i^ureii  der  Formel  C„Hsu_4  04. 

Diese  Sftnren  stehen  in  den  Sinren  derOxalsinrereibe  in  einer  ftbn- 
lieben  Besiebung  wie  die  Sftnren  der-  Oels&nrereibe  in  den  fetten  Sinren. 
Sie  entbalten  nftmliob  bei  gleicberWertbigkeit  nnd  Basicitftt  iwei  Atoms 
Wassentoff  weniger.  Sie  rind  daber  in  demselben  Sinne  ab  nngesit- 
tigte  oder  lllokenbafte  Verbindnngen  anisnfiMsen ,  wie  die  Sftnren  der 
Oelsftnrereibe.  Hier  wie  dort  nmgebt  man  aber  die  Annabme  freier  Affi* 
nitftten  dnrcb  jene  der  partiellen  doppelten  BOdnng  der  KoUenstoffistomst 
lofeme  man  ilberbanpt  fllr  diese  Sanren  eine  normale  Stractor  ansuneb- 
men  sidi  berecfatigt  glaubt.   In  diese  Reihe  geblSren: 

Funiursjiure    |  n  u  /\ 

Maleinsaare  »  •  • 


Itacoiisiiurc 
Citracoiisiiurel 
Mesacoutiuui'ej 
Paraconsftore 


C»Hs04 


Alle  diese  Sanren  vereinigen  sicli  ahnlich  den  Sauren  dor  Oelsaure- 
reihe  direct  mit  1  Mol.  (2  At.)  Wasserstoff,  uud  gohen  dadurch  in  die 
Sauren  der  ()xiilHaurt'r«*ilio  mit  gloicbem  Kohleustofl)<t'halie  uberj  auch 
mit  1  Mol.  (2  At.)  Brom  vereinigen  sie  sich  m^iat  direct. 
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Famarsaare  and  Maleins&are. 

C4 II4  O4 

IJh  diese  buidtju  Uouien'u  Siiureu  zwuiwertliige  zweihaMische  Sauren  siud, 
and  demg:^ii88  die  Carbox\igrupi)t>  Kweimal  enthalteu ,  so  ist  die  welter  auf* 

{C  O  O  H 
COO  H         *     kann  der  Grund  ilirer  Vem-liie- 

dfiilifit  niir  in  dor  Strnctnr  dfs  Kohl<Mi\va?Jsorstoff,  f  ,  H.,,  liegen.  Ffir  dieMn 
aber  »iud  uur  zwei  Isomeriefiille  theoretisch  mogiicb,  uamlicb: 

I.  n. 

OH  ^  OH^ 

I  and       I  ^ 

CH  0 

Das  Voihalten  l)fiilHr  Sauren  macbt  fiir  beide  Sauren  untenatehende  Struo- 
turformeln  wahrscheiuiich : 

I.  II. 

C  O  0  H  C  O  O  H 

C  H  C  Ha 

(JO  OH  i'oOH 
FumaraUure  MaleiD8aure  • 

kleine  gwAreifte  Prismen,  in  WaaBer  etwas,  in  Alkohol  nnd  Aether  leickt 
Ifislich,  von  stark  saarem  Geeehmaek.  Snblimirt  anf  200^  erbitst,  aber 
rerwandelt  sick  dakei  in  die  isomere  Malelnsftnre;  anf  260^  er- 
bitst gekt  Bc  in  Malelnsftnreankydrid  fiber.  Dorcb  Wameratoff  tn  ataiu 
naseendi  nnd  beini  Erkitsen  mitJodwasserBtoffnimmtrie  2  AtomeWaaser- 
8  toff  anf  nnd  verwandelt  sioh  in  BemsteinB&nre: 

C4 11404   +   211  =C4llo04 

FumarffSnre  BernsteinsSnre 

Mlt  Hrom  zuHftniiiicn<,'rl>rarlit  verwandelt  nic  sii  h  durch  Addition  von 
2  AtuiiK  U  Hroin  in  Diln-oMilM'rnstriii'-.iiiie :  (',II,|{r.n,.  Dio  Fumaisuuro 
liclert  zwei  KciluMi  von  Sal/ni :  urutr;ilt'  iindsaurt'.  Uasin  Wasser  unl<»>- 
lich»«  ncutralr  SiUjcrsalz  rxplodiit  Ixiin  Krliitzi'n  wio  SchicMnpulver. 
Wr^'rn  dt-r  Unl»)slicl»keit  dic^i-H  Salzcs  t'nt.stoht  audi  noi  li  in  m  lir  ver- 
<liinnt<'n  Fnniar>aur»'lo>*un/;cn  diirch  Silbn  salzc  oin  Nioilcr.schlag.  Audi  dor 
A  e  t  hy  lister  <!(  r  Fun^ar^-;luro,  C4 11^ 0^  (OCj  II:,)2,  nnd  die  A  e  t  li  y  1  f  n ni  a  r - 


afture,  C4H90t 


OIl'^^^*  Bind  dargesteUt    £raterer  ist  eine  bei  218® 

nedende  FlQsHigkeit,  letziere  ist  krystallisirbar,  leickt  flcbmelsbar,  wenig 
in  Wasser,  aber  leickt  in  Alkokol  nnd  Aetker  iQslick. 

Oornp^Batancs,  Organiaehc  CbMnie.  21 
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vnrkommen  VorkoiDmeii  nnd  Bildang.  Fumarsilnre  ist  als  Restandtheil 
vieler  Pilatizen  oAchgewiesen.  So  in  .FWmartaarten,  in  Corjfditlisbulbosaf 
in  vielen  Flechten,  cinigen  Pilzen,  namentlioh  den  sogenanntan  Cham- 
pignons, und  in  Glnuehm  iutihm. 

Am  Leichtcston  gewinnt  man  die  Famara&nre  aoH  Aepfelsaare, 
welche  aioh  beim  £rbitien  auf  150^  in  Fmnars&nre  und  W-asaer  apaltet: 

C^HcOft  =  G4H4O4  +  H,0 
Aepfelaftnra  FnmanSnre 

Sie  entatebt  aasserdem  beim  Erhitzen  von  Dtbrom-  and  Isodi- 
brombernsteina&nre  mit  Jodkalinm;  beim  Schmelzen  von  Bernstein- 
tnllottsinre  mit  Aetskali;  beim  Kooban  yon  Maldbis&nra  mit  Tard&nnter 
Scbwefebftore ;  beim  Erbitien  der  letitgenannten  Sftnre  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoff;  bei  Iftngerem  Erbitien  der  MaleYns&ore  bei  ISO*,  endlieh 
anob,  wenn  man  bicblorpropionsanres  Aethyl  (ans  Olyoerinsftnre)  mit 
Cyankatium  behandelt,  and  das  so  erbaltene  •  bicjanpropionsanre 
Aetbyl  mit  Kali  kocht.  Daneben  wird,  nnd  swar  in  grOsserer  Menge, 
optisch-inaetiTe  Aepfelsftnre  gebildet.  Yon  DeriTaten  der  Famars&ore 
Bind  das  Anhydrid,  das  Clilorid,  ein  Amid  nnd  aine  Snlfonsftnre 
dargestellt.   Letstere  aber  ist  identisoh  mit  Bernsteinsnlfons&ore. 

^  lUleinrtu.*:  CH.  g^^jj. 

Dicse  Siiure  eatstebt  bei  dem  Erhitzen  dor  Funinrsaaro  anf  200°, 
wftbrend Maleiinfl&ure  amgekehrt,  liingere  Zeit  anf  ISO*'  erhitzt,  inFuraar. 
saure  zarjlckrerwaadelt  wird.  Die  lieidon  Sfiaren  lassen  sich  also  nach 
Willkilr  ineinander  uberfuhren.  Als  Bestaadtheil  yon  Organismen  ist 
diesc  Sanre  nicht  nacbgewicsen. 

Farblose  Saulen,  leicht  loslich  in  Wasser,  ebenso  aber  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  16C  inS^alefn- 
8&ur ean hydrid,  welches  bei  196^  siedet  uiul  unzersetit  ilberdestillirt. 
Liefert  ebenso  wie  die  Fumarsilnre  mit  Wasserstotl'  Bernsteinsiinro,  und 
mit  Brom  die  der  Dibrombernsteinsiinre  isomerc  l8  0(lil)rombern8tcin- 
stiure.  Giebt  beim  Kochen  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalinm 
Maleinsulfons&are,  welche  aber  mit  Berusteia-  and  Fumarsulfousaure 
ideotisch  ist. 

Brommalelns&nre:  C4HsBr04,  and  die  damit  isomere  Isobrom* 
malelnsftnre  entstehen  bcimKocben  der  Baryuniealze  dor  Dibrom-  and 
IsodibrombemsteinR&ure  mit  Wasser.  Beidc  werden  durcb  Wasseratoff 
in  statu  nascendi  in  Bemsteinsuure  verwandelt.  Aus  dem  Kalinmsalz  der 
Brommalelns&nre  wnrde  darch  Einwirkung  von  fcuchtem  Silberozyd 
Oxymalei'ns&nre  dargestellt  (s.w. u.)*  Auch  eine  Chlormalelns&nre, 
C4H:|C1()4,  ist,  alx  rniclit  direct,  Bondern  durch  Erwarmen  von  Weinsaaro 
mit  Phospborohlorid,  wobei  aoniohst  das  Chlorid  der  S&nra  entsteht, 
dargestellt. 
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Bei  dm  £le«trolyae  liefern  Fumanftnre  and  Malelmjlare  am  +  Pole 
Aeetjleu,  CtHti  Kohlena&nra  and  WasBentoffgaa,  am  —  Pole  Bern, 
steinsfture. 


ItaoonBftare,  Citraeoniftnre,  MeBaeonsAare,  Paraoonsftare. 

Uebor  die  Art  der  Isomerie,  und  dcmnach  iiber  die  Structur 
dicsor  Siiuren  ist  vorliiufig  sehr  wenig  Sicheres  anszusageD,  obgleicli  es 
an  Structnrfornieln  dafiir  nicht  fehlt.  Wir  werden  dio  wahrschoiiiliclioron 
dersolben  anfiihren.  Siclier  ist  os ,  dass  Itaconsfiure,  Citraconsuure  und 
Mosaconsiinre  zwoibasisch  sind,  die  Paraconsiiure  abcr  cinbnsisch  ist, 
und  hier  die  Structur  eine  wosentlich  abwoichondo  soin  muss.  Allovicr  aber 
konnen  entweder  dnrch  blosses  Erhitzen,  oder  darch  die  Einwirkung 
chcmischer  Agentieu  ineinauder  ubergefOhrt  werden  and  liefern  auter 
Umstanden  sammilich  Citraconsaureanhydrid. 

(COOH  C-COOH' 
Itaoona&ure :  CtIL  inr^rkui     wahi'scheiulich  itacou* 

(i/uuu  CH,  ■!«•. 

COOH 

enUteht  bei  der  trockenen  Destination  der  Citronensftore  and  Itamaleftnre, 
sowie  beim  Erhitzen  der  Gitronensftare  mit  Waaler  anf  160®,  aber  aaeb 
and  zwar  am  Leichteiien,  wenn  Citraeomftore  in  eoaoentrirter  wineriger 
Ldeang  l&ngere  Zeit  aof  160®  erwSrmt  wird. 

•  FarUoee,  bm  161*  leiimdsende  RbcmibenoctaSder,  in  15  Thln.kalten 
Wassera,  Imehter  in  heisBem  IObIicIl  ZerftUt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation  in  Waaser  and  CitraconB&oreanhydrid.  Yereinigt  sich  mit  Wasser- 
atoff  m  siatu  wueendi  n  Brensweinsilare: 

C,Hr.04  4-        ^  C,  11,04 

I  taco  u  8  ii  u  r  e  I  i  if  u  z  w  ei  n  sii  u  re 

mit  Chlor  und  Brom  und  Wassorstoffsauren  zu  Sub^titutionsdorivaten  der 
Brenzweinssiure.  Darch  Behandloiig  mit  Chlor  bildet  sich  auch  Chlorita- 
maUiiuro,  H;('l(),. 

Bei  d*'r  Klectrolyse  liefert  din  Itaronsiiurf'  Al ly  1  en ,  und  zwar 

eine  Modification,  welcbc  sich  nicht  mit  Silber  ver]>in(k't  ,  wobl  aber 
mit  Hrom  and  Koblensiiure.  Ausserdem  werden  dabei  wohl  ais  Neben- 
prodacte  Acryisaure  und  Mesaconsaare  gebildet. 

CH3 

irooii  C-COOH  • 

Citraconafture:  C3U4  {r><^rku«  wabrscheinlicb 


ICOOH*  ^abrscheinlicn 

COOH 


21* 
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Citntooii-  bildet  Bioh  neben  Itaconsiiure  bei  der  trookenen  DeatiUaiion  der  Citronen- 
8&aro,  and  bei  der  Deatillation  der  Itaconsauro  selbst.  £b  geht  das  An- 
hydrid  der  Citraoons&tire  liber,  welohee  sioh  mit  Wasser  and  an  fencbter 
Loft  in  die  Silare  Terwandelt. 

VierBeitige,  zerfliesslicheSanlen,  bei  80^  schraelsend.  Verwandelt  ucb 
bei  lOO^langsam,  beim  Krhitzen  der  wasserigen  Logung  aafl30^im  znge- 
scbmulzenen  liobre  rascb  iu  Itaconsaare.  Verbal t  sicb  gegen  Wasserstoff 
und  Brom  wio  die  Itaconsiinre  und  liefcrt  bei  der  Elektrolyse  ein  mit 
Silber  verbindbares  Allylen  und  Kohle nsanre,  ferner  obonfalls  Acryl- 
sanre  and  Mesaconsfture.  Bei  der  Einwirkung  von  unierchloriger  S&are 
aaf  Citronenaftnre  bildet  sicb  eine  Xricblorbattersaare. 

Metacon-  Mesacons&ure.  C3H4  i^^^n* 

■tare.  (lyUUU 

entstebt  beim  Kochen  einer  yerdunnten  wasserigen  LdBong  von  Citracon- 

flftnre  mit  Salpeters&nre ,  anch  beim  Erwamen  von  Citraoons&ore  mit 

ooncentrirter  JodwaBserstoffsiiure  auf  100^ 

Peine  glihizende  Nadein,  die  in  kaltem  Wasser  scbwer  luslich  siud, 
bei  208*^  schmelaen  and  iu  bdberer  Temperatur  theilweiae  eablimiren. 
Ancb  dieBe  S&ore  Terbiilt  sicb  gegen  WasserstofV  und  iiogen  Brom  genaa 
-  80,  wie  die  vorigen.    Licft>rt  bei  der  £lektrolyBe  ebeniaUB  mit  Silber  ver- 
bindbaree  Allylen  and  Koblensanre. 

CO 

•  >0 

ParaoonsftiiM:  0^11^04,  yieUeloht  Cs H% 

COOII 

entstebt  bei  der  Zersetzung  von  Itamouocbiorbrcnzweinsaare  mit 
Wasser. 

Krj'stallisirt  h<  li\s  leri*;,  ist.  leicht  loslich,  schmilzt  bei  7(V',  liefort  bei 
der  trockenon  Destination  ("itnn  (insaineiiiihydrid.  Ucber  ilir  Verbalten 
zu  WasBcrstoff  und  zu  Wiom  ist  nichts  bekannt.  GeJit  bei  der  Bcband- 
lung  mit  BaHcn  Hebr  leiebt  in  Itaniaisaure,  ('•,  HhO-,,  fiber.  Bei  der  Be- 
bandlung  mit  Bromwasserstoff  liefert  sie  Itamonobrombrenzwein- 
saare. 

Alle  HUH  der  vorpfcnannten  Siiurc  erhaUenen  Bromsijbstitntionsderi- 
vate  der  Bronzweinsiiuro,  unter  H\rh  nur  isomer  (Citra-,  Ita-,  Mesa- 
di  b ro ni  brcnz wei  n 8au  re  etc.,  Citra-,  J  t  a-,  M esa -,  M  on 00 b  lor  b re  n  z- 
weiusiiure),  lieteru  bei  der  Behandluni^  mit  Wusserstoli  in  ^ialu  ndS- 
cendi  eine  and  dieselbe  Brcnzweinnaure. 

Die  Paraconsaore  ist  einbasiscb  und  liefert  krystallisirbare  Salze.  Nacb 
der  oben  {^^egebenen  bypotbetiscben  Formel  ware  sie  balb  Saare  uad 
balb  Anbydrid. 

Citra*  and  MeaadibrdmbrMuweinsftare  zerfalleo  beim  Kochen  mit 
Alkaliea  in  Monobromorotonsftare  (vgl.8.2d5)  aoter  Abspaltang  von 
Kobleniftnre  and  Bromwasieriioff. 
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Anhang. 

CH 

•I  J> 
C-CO 

AeoMime: G^H«04, wshnchemlich  i 

COOH 

Man  erhAlt  diese,  2  At.  Wssseratoff  weniger  wie  die  obigen  Sfturen 
enthaltende  einbasische  Siare  dnreh  Kocben  tou  liadibrombrenswein- 
sftvre  mit  Natrinmoarbonat,  wobei  neb  2  Mol.  Bromwasseretoffeftiire  ab- 
spalten: 

C,H,;Br,0.    =    2HBr  -f  ('.H^O^ 
Itadibrombrenzweiusiiure  Aconxiiure 

KrystalliHiit  in  wohlauspebildeton  Kr^'stallcii  cb's  rhonihisclu'n 
Systems,  ohiie  KryHtallwasser ,  ist  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  leicht 
loslich,  schmilzt  boi  1(54*';  stiirkor  <'rbit/.t,  zeiBclzt  sle  nich.  Ihiv  Salze 
Bind  meist  leicht  loslit-li;  (his  SillxMsnIz  ist  in  kaltem  Waswer  wonig  loslich, 
leiclit  daLr<tr«'n  in  }ui.ss»iu.  Aconsauns  ]\Irt  hyl,  FI:!(r]I:;)()4,  krvstalli- 
sirt  in  weisscii,  bei  8.')"  .schincl/riidon  Nadeln.  A  us  ihreni  Verhalten  ergiubt 
nich,  dass  die  Aconsiinrp  ausscr  tit  111  <l»'i' Carboxylgruppe  angehcirenden  kein 
weiteres  IIydn»xyl  ciithiilt,  niithin  einwerMiig  und  einbasisch  ist. 

Beini  Kochen  mit  Harytwasser  spaltet  siih  die  Aconsiiure  in  Ameiseu- 
Biiure,  IJernsteinsiiui e  nud  cine  t)lige,  nicht  krystallisirbare  als  Oxyita- 
consiiure  bezeichnete  ISiiiire  von  der  Formel  UgOs ,  welche  zwei- 
basisch  ist.  < 

Diewe  UinsetzunKen  wiirdt'u  uiiter  der  Vnraussetziin;;  tier  Richtigkeit  der 
oUen  gegebenen  hyputhetiMciieu  8truclurfuriuela  sicb  iu  uacli»teheuder  Hcbeiua* 
tiscber  Weiae  erkl&ren  lassen : 


CH    ^  CHOH 
C-CO  .  .  C-COOH 

toon  COOH 


^  ^  CH.> 


Acuumiiire  OxyitacoURtture 

I  OOOH 
C-COOU 

CH.,                 *  I 

I    *  COOH 
COOH 

Oxyitaconsiare  Benuteinsftore  AmoiaeMiure 
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C'll 

II  y 

MuoMuftQi*.       Kuconsfture:  CeHgOf,  wahrscheinlicb  0^ 

(',114 

COOH 

Diose  der  AconsSure  wahrscheinlich  homoloprc  einbaBische  Sanrc 
erhalt  man  dnrfh  EiuwirkuDg  von  feacbteui  Silboroxyd  aiif  Dibroiimdi- 
pinsaure.  So  wie  bei  der  Aconsaure  treten  2  At.  Bi'oiu  und  swar 
alfl  Broi]i8ilb(>r  aus,  nacb  der  Gleichang: 

CHnBr^O*  +  Ag,0  =  2AgBr  +  G6H..O4  -f  11,0 
DibromadipinsAnre  Mncons&are 

Grosse,  farblose,  wahnoheioUob  monokline  Krjsialle,  leicbt  Idslich 
in  Wasser,  Alkobol  and  Aatber.  Scbmilzt  bei  100^  nnd  aeraetst  Bicb 
dber  ibren  Scbmelzpnnkt  erbitst.  Liefert  keine  krystalliBirbaren  Salxe 
and  ist  flberbaupt  angemein  leicbt  seraetabar.*  Beim  Kocben  mit  Baryt- 
wasser  liefert  eie  Benuteinaftore,  fiasigs&are  nnd  eine  dlige  niobt  n&ber 
stndirte  S&nre. 

Doreb  Einwirkang  yon  Pboapborcblorid  auf  Schleims&ore  (s.  w.  n.) 
erbAlt  man  Gblormacona&nre,  C«  HiCls04,  welcbe  darcb  BebandluDg  mit 
Natrinmamalgam  ricbin  HydromuconsHnre,  C6Hg04,  verwandelt.  Beide 
Sftoren  nnd  direct  aas  der  Muconsaare  nichi  erbalten.  UydromnconBAare 
geht  darcb  Einwirkang  von  Brom  inBrombydromucoDH&ure,  G6H7Br04 
-|-  HsO,  dann  aber  in  gebromte  Adipinsftoren  (kber  (vgl.  S.  317). 


D.    iJreiweithige  zvveibasibcUe  SaurcD  der  Formel  CuHtn— a05. 

Oxysuuren  der  Uxalbaurc  l  eibe. 

Wir  messen  dieWertbigkeit  der  Alkobole  and  der  S&aren  an  der 
Anzahl  extraradicaler  WasBwitoffatome,  welcbe  sie  cuthalien,  oder  im 
Sinne  der  ncaeren  Tbeorie:  an  der  Ansabl  der  Hydroxy le  oder  Wasser- 
rcste;  die  Basicit&t  der  Sauren  dagegen  an  der  Anzabl  der  Carboxyle 
oder  Kohlcnsaurereste.  Dreiwertbige  zweibasiscbeSftaren  sind  dem- 
nacb  Bolcbo  Sauren,  welcbe  droi  Hytb'oxyle,  aber  luir  zwoi  f'arboxyle  «lt- 
balten,  bei  wek'ben  also  awei  Uydroxyle  mit  dcm  Radical  der  KobkMisHure 
CO  in  V(  rbindang  stehen,  wabrend  das  dritte  (eogenannte  alkobol iscbe) 
Hydroxy!  direct  an  einen  Koblenwaeserstoff  gelagert  iat*  In  die  Reibe 
(b  i  dreiwertbigen  BweibaaiBcben  S&uren  von  der  obigen  allgemeinen 
Formel  gebdren: 

Oxymalonsaure  C3H4OJ 
OxybemBteinsaore  C4  H,,  O5 
Oxybrenaweinaftarc  O5 
Oxyadipinaftore  CellioOs 
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Einenoch  kohlenstoffireichere hierher  gehorige  Sauro :  Oxy Baberinsiiure 
(Saberoapfels&nre),  CdH|405,  ist  kamn  mebr  wie  demNamen  nach  bo- 
kannt.  Diese  Saoren  entbalten  1  Atom  Saaeratoff  mebr  wie  die  Saureu  der 
Oxala&nrereibe  mit  gleichem  KohlenBtoffgehalte,  and  stehen  daher  za  den 
letsteren  in  emcr  gana  fthnliclwm  Beaehnng,  wie  die  Sftnren  der  Milchs&are- 
reibe  sn  den  fetien  SAoren.  Sowie  die  SAuren  der  Mikhg&nrereilie  ab  fette 
Sftnren  beiraohtet  werden  kftnnen,  in  welchen  1  Atom  exiraradioalen  Waaser- 
atoffiB  doreh  OH  vertreten  ist,  bo  kann  man  Bioh  die  in  Fmge  stehenden 
S&nren  ana  den  Sftnren  der  OxaU&nrereihe  anf  gleiohe  Weise  entstanden 
denken.  Es  aind  die  Oxysanren  der  Oxalsftnrereihe.  FOr  die 
Riohtigkeit  dieeer  Anflfassung  spricht  die  Bildongsweiae  and  die  leiobto 
Ueberfllhrbarkeit  beider  SAorereihen  in  einander. 

Die  Derivate  dieser  Sanren  kommen  mit  jenen  der  flbngen  mehr- 
'  baaiaohen  S&nren  flberein.  Sie  liefern  ala  sweibaaiache  Sftnren  swei 
ReibenyonSalaen:  nentralenndaanre;  anaserdem  lAsat  aich  der  YTasaer- 
atoff  dea  dem  Alkoholreato  angehdrigen  Hydrozyla  dnrdi  organiacbe, 
namentlich  SAoreradicale  vertreten.  laomerien  kommen  in  diaaer  Reibe 
ebenfaUa  tot. 


Oxymalonattare  (TartronaAnre). 
CSH4O5 


COOH 
I 


(Oil 

CH  COOH       =  CHOH 

IKeae  SAore  iat  direct  ana  MalonaAore  nocb  niobt  dargeBtellt,  kann  aber  Twinm- 
ana  der  von  der  AmidomalonsAnre  deriyirenden  MeaoxalaAnre  (vgl.  8.306) 
erhalton  werden.  Am  Leichteaten  gewinnt  man  aie  ana  NitroweinsAnre 
(a.  weitor  nntenX  welcbe  achon  beim  Yerdnnaton  ibrer  wAaserigen  LSsnng 
aicb  nnter  Freiwerden  Ton  Stickoxyd  and  KohlenaAnre  in  TartronaAnre 
Terwandelt.  Ana  MeaozabAnre  erbAlt  man  aie  darcb  Bebandlnng  der- 
aelben  mit  Waeaeratoff  m  staiu  naaeendi^  eine  Bildongaweiae,  welcbe  die 
Stmctor  beider  SAaren  darlegt: 

COOH  COOH 

CO        -f  2H  =  CHOH 

COOH  COUJl 
Mesozalnftare  OxynrnlonsAtire 

Dieser  Vorgniig  ist  ilrinnach  (1<  ni  IJcbcrgunge  der  Ketoue  in  secuii- 
diire  Alkobole  (vgl.  S.  208)  vollkoniinca  utialog. 

(iroHse,  farbloao,  prismatiBohe  Krystalle,  die  bci  \7b^  scbmelzcn,  und 
sicb  dabei  in  Wasser,  Kobleusuure  und  GlyculHuureuuUydrid  (vgl.  iS.  277) 
aersetzen. 
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Die  Sftnra  liefert  swei  Reihen  krystallinrbarer  Salze.  Von  aon^tigea 
Deriyaten  erwftbnen  wir: 

C()0(  ,,n, 

Nitrntar-  mtrotartroiuaures  Aethyl:  CHO(NOs) 

trou»aures  .  '  I 

welches  sich  bei  der  freiwilligen  Zersetzaog  dee  Nitroweios&nreesUr^ 
(0.  w.  Q.)  bilden,  nnd  in  Wseeer  and  Alkohol  Idsliohe,  bei  -|-  45  Vis  44* 
schmelzende  Krystalle  darstellen  soU ,  die  sich  beim  Erhitzen  nnter  Est- 
wickelnng  salpetrigsaorer  Bftmpfe  seraetsen. 


Oxybernsteins&are.  Aepfelsiiare. 

C4H6O5 

foil  • 
C,Hs  ( OOII       =  C,H,OU 
ICOOH  ^OOH 

Aepfeliftttra.  Kr^^stallisirt  nur  schwicrig  in  blumenkolilartig  pruppirten  Xa«]elu, 
die  an  der  Luft  ulsbald  wieder  zerfliessen.  Gewohnlich  erscheint  sie  aL« 
eino  83^rupartige,  halbdurchsiclitige,  sehr  sauer  Bchmeckende  Masf^e,  lii' 
in  WaBser  und  Alkohol  leidit  hislicb  ist,  und  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  anzieht.  Die  krystallisii'tc  Saure  schnnlzt  b«M  83"  C.  uutl  zcrseut 
sich  in  hoherer  Teniperatur;  sie  ist  demnach  uichttluchtig.  Die  was^«»- 
rige  LoBung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  link»  ab  (sp^ 
Dr.  —  4'74^).  Salpetersaure  verwandelt  sie  in  Oxalsiiure;  Chromsaare 
oder  chromsanres  Kaliom  in  der  Kftlte  in  M  il  ni^  iin-.  (vergl.  S.  3t>4^ 
Ealihydrat  in  Ozals&ore  nnd  Essigs&nre',  nnter  Freiwerden  Ton  Wsskt- 
stoffgas: 

Aepfebftore  Oxalsftnre  EnigBftoie 

Durch  Reduction  geht  sic  in  IJcrn stein sii are  iiber.    Diese  Reduc- 
tion kanu  bewirkt  werden  durch  Jodwasserstoff; 

OOOH  OOOH 

CaHgOH  +  2HJ  =  OsH^     -|-  H^O  +  3  J 

60OH  OOOH 
Aeplialiiftiire  Bemsteinsilure 

Uiibruug      oder  durch  Fermente.     Letztere  verwandeln   a  j)t'cl  sau  res  Calcium 
*^^pW-  bcrnstcinsaureB,  huttersaures  und  essi  irsau  res  Calcium  untir  L'ut- 
wickeluug  von  Koldcnsiiuregas.  Dieses  Verhalteii  dvv  AcptV-lsaure  (dfs  fijili'!' 
flauren  Calciumts)  bfuutzt  man  /u  ciiier  voi  tlioilhafteu  DarstelliiiiLr^vvrif"'  ^''^ 
BerusteinB&ure.    Durch  BuhandLuiig  mit  Bromwaseeratofl'  verwandelt  sicii 
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die  AepfelsSure  in  MonobrombernsteinBftQre:  C4H«0^  -|-  HBr  = 
C4H:,Br04  -{-  HjO.  Die  MonobrombernsteinaAiire  aber  Terwandelt  tikk 
beim  Erhitzen  in  Fumarsfture:  C4H56r204  =  HBr  -|-  C4H4O4.  Bei 
der  BehandluDg  mitNatriumaraalgam  geht  diese  MonobrombeniBteins&iire 
inBernsteiDB&are  &ber,  bei  der Behandlnng  mit  Silberozyd  nndWasser 
in  inactive  Aepfelsaure. 

Beim  Erhitzen  der  Aepfelsfinre  Tiber  180®C.  destillirt  Wasser,  Ma- 
leiusanre  and  Maleins&nreanhydrid  uber,  im  RilckiitaDd  bleibt 
Famarsiiare.  Erhitzt  man  apHoisauree  Calciom  mit  Phoephorcblorid,  80 
erh&lt  man  Famarylchlorid. 

Aepfelsaure  Salse.  Die  Aepfelfiaure  bildet  mit  2  und  1  At.Metall  AipfeiMkim 
'/wei  Heihen  von  Salzen:  neutrale  and  lanre.    Beim  Erhitzen  Aber 
200<'  C.  verlieren  die  ftpfelaanren  Salse  Waaeer,  and  gehen  in  fumarsaore 
Salse  aber. 

Saures  fipfelsaures  Ammonium :  (\ Hr,(N  IIJO,,.  GroRne,  BchSne,  wawer-  saur.-. 

Im-II.',  ill  ^Vil8sc•r  k'iclit  loxliclie  ,  in  Alkuhol  uud  At'tlier  uiilosliche  monokline  t**'®*"*"/** 

AnuBontiiiiit 

rritfuieu.    litre  Loauug  drelit  die  rolarisalinnsHbene  uacU  lioks. 

Sanres  ipfUsanrM  Caloiiim:  Ca".    Rbombische,  ffliuuEende,  saures 

in  beissem  Waaaer  leicht  Ifidiche  Pri>men,  onlOilicIi  in  AUcohoL  Hao  erbftit  (^•leium. 
dieses  Sals  dnrch  AaflOsen  des  nentralen  CalciamMUzes  in  Salpetenftnre;  Die  aus 
Wasser  sich  aomcheidenden  KryBtallA  zeiiren  niemals  hemiedriRche  Flftchen, 
wohl  aber  die  am  der.  Balpeterrtnre  beim  Erkalten  neb  atuMoheidenden. 

Neutrales  ipfelsaures  Caloium:  C!4H4Ca"05.    Krv^tallisirt  mit  2  Mol.  NVutr;<Ks 
Krystallw;is<or  in  {^liinzHndpn  2'r'»'*spTi  Sflinpp<'n  .  mit   1  Mol.  Kryst;ill\vaH»iPr  in  CiJoiilii'"'* 
Wf'isHOii .  k«>nii;;\var/iirt*n   Ma^s<  u.      Mit    Itifrlit'lH   und    Wassrr  v»»i>t'tzt  ,  t^flit 
diKiMM  8alz  bei  mittlert'r  Teinperutur  in  bern^teiusaures,  essigHuureH  uud  buiier- 
saores  Calcium  nber.   E«  ist  in  Waaner  lOslicb. 

Aepfelsaures  Blei:  C4U4Pb"05.  Darcb  Fiillung  eines  apfeitiaaren  Baizes  AepfekMMi* 
mit  BleittUxen  erbalten,  ein  weiner,  kftsiger  Niederscblag ,  der  ticb  nach  *** 
einiger  Zeit  in  der  Flttssigkeit  in  oonoentriacb  gmppirte  Nadebi  verwandoli. 

Ill  kalt(>in  Waaser  weni^,  in  lieissem  Wasser  l»'i<  liter  lijxlich.  Unter  Wasser 
scliniilzt  er  an  einer  pflasterartigeu  Maaae ,  die  beim  Erkalten  krystalliniscb 
enttarrt. 

Aepfelsaures  Bisen:     Diosusi  balz  int  iiu  Eittractum  Ftrri  jtomatum   der  A<  |ifi>l. 
Pbarmacopden  entbalten ,  welclies  durcb  Aufldaen  von  rdner  EiiMifeile  in  im- 
reifem  Aepfeliafte^  Abdampfen  der  LSanng,  Anibehmen  des  Bikckstandes  in 
Waeaer,  and  abermaligea  Verdnnaten  bit  xor  EztraeiconaiBtens  dargeatellt  wird. 

Ancb  Methyl-  and  Aethyl ester  and  Aetbersftaren  der  Aepfel-  B»tMr^and 
Bftnre  sind  dargeeteUt:  sauren  d«r 

OOOGgHs  AepfoUkuw. 

A^pMsanres  Aethyl  CsH,OU 

COOP1H5 
mit  Aoetylcblorid  bebandelt  liefert 

COOCaH^ 

Aoa^UpfUsanrea  Aethyl  C^sH,0CaH|O 

60OO1B5 
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eiatf  Yerbinduni:^ ,  welche  den  Bt^weis  liefert ,  dass  die  AepfeUUnre  ausaer  den 

zwei  rlnrrli  Metalle  vt'i  ti'-f baren  H-Atonion  noch  eiu  drit  tPs  durcli  orrjanische 
HaiUcale  vertretbares  euilialt,  somit  eLue  dreiwerthige  zweibasische 
Satire  ist. 

vuiknin-  Yorkommen,  Bildang  and  Darsiellaiig.    Die  Aepfelsaure  ge* 

.'i.ii'iu  ..n.i    hort  so  don  yerbreitetsten  Siinren  dos  Pflanzenreiches.     Von  anderen 
Pflanzpiisiiuren  Ix  glt  ifct ,  findei  sie  sich  in  vielen  fleischigen  Friichten, 
deii  Aepft'ln,  den  Vogolbeeren ,  dem  Safbe  der  Schleheu  ,  des  Sauerdorns, 
des  lioilunders;  sie  ist  im  UaaslaiK  h ,  in  den  Pflaumcn,  Kirschen,  Johan* 
niB-,  Stncliel-  and  Himbeeren,  nnd  noch  in  Tieleu  anderen  Pfianzen  and 
Pflanzenfrttcbten  in  grosBerer  oder  )7erin<:r^rer  Menge  entbalten.  Meist 
iat  8ie  darin  als  saares  Kalinm-  oder  Calciumsalz  entbalten;  je  mebr  die 
Frncht  ihrcr  Reife  entgegengeht ,  desto  mehr  scheint  die  Saure  durcb 
Die  Aepfeu  Basen  geButtigt  zu  werden.    Die  Aepfels&nre  kann  aber  aucb  kiinstlich 
uiiH  A-<i.».    dargeatelit  werden  and  zwar  nu!4  dem  Asparagin  (b.  8.  311)  and  der 
ii('h''<iar-"  '  Asparaginsaare  (s.  S.  311)  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Siiure, 
steiibttr.      pjg  darch  Erhitzen  des  sauren  iipfelsauren  Ammoniums  erbaltcno  o  p t  i  8  c  b  - 
inactive  Asparngitipiiure  liefert  in  gleicber  Weisc  behandelt ,  ebenfalls 
Aepfelsiiure  ;  ailein  die  so  kiinstlich  darget^tellte  AepfelBiiure  weicht  in  ihren 
Die  »n«      Ei  gen  sell  nften  in  iiulirtTCu  Punkten  ab ,  uud  ist  optisch  unwirksam. 
aeiivcr  At*    Auch  Ki  VHtallfonn   und   Scbmelzpunkt   sind  verscbieden ,    80   wie  aucb 
r?.^?^'rr...  .  eiiiitre  Salze  dvr  beideii  Sauren,  nnnifiitlirli  (bis  Ammonium-  nnd  (  iilciuui- 
h.  hdur-     sulz  ,  ein  etwas  ver8cbied«'iH's  Vt  iliallt  n  /A'iL'i  n.     Die  mit  Bolcber  b)tiuro 
haurc  uiifi    bereiteteo  Salze  siud  «d>eiifallH  optinch  uu wii  ksaiu. 

tiiiid  opti»rh  Auch  aus  Monol)rotnl)ern8tenisaure  erualt  man  durch  iiocben  luit 
und  L^r^tt  Silberoxyd  und  WasHir  Aepielsaare: 

SS""  (■iH;,Br  +  h)  U  =  V,U,uli   -j-  HBr 

('(Mill  roon 
Monobromberusteinsiiare  Aepfeisaure 

Die  so  erhaltene  Aepfels&nre  iat  aber  ebenfalls  optisch  inactiv 
•tTinloTiirJ  und  aach  in  ihren  Eigenachaften  etwas  von  der  gewdbnUchen  S&ore  ab- 
•iiai«^!"'  weichend.  Das  Gleicbe  gilt  Ton  einer  Aepfelsanre,  die  man  neben  Fo- 
haiton.       marsfiare  aas  bicblorpropionsaurem  Aethyl  anf  die  S.  322  angegebene 

Weise  erbalt.    Durcb  Behandlung  cndlich  Ton  Weinsftare  mit  Jodwasser- 

stoff  kann  ebenfalls  Aepfels&ore  erhaiten  werden : 

C^H^Of  +  2HJ  =  C^HeOft  -f-  2  J  +  H,0 
Weinafture  Aepfelaftnre 

gewdbnlicb  wird  aber  dabei  viel  Bemsteinsfture  gobildet 

Die  Salae  der  optisch-nnwirksamen  AepfelsAore  seigen  niemals  he- 
miSdriscb  nuBgcbildete  Flftcben. 

I^infachite  Am   eiufaclisten   erhiilt  mau   die   Aepfelsaure   aus  Vogclbct'r.saft  {S,>rliu.<t 

du*A9pt9l'  o«c«i'«"«)f  jedoch  nur  aus  dem  Safte  noch  miireifer  Beereu:  mau  saitigt  deu- 
9»iux9.        aelben  nahesn  mit  KaUcmiloh  nnd  kocht«  wobei  aich  neutrales  ftplUaanraa  Oal- 
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eimn  atecheidet.  Dm  CalciumBalz  trftgt  man  in  irarme  verdflbinte  Salpetw- 
Ann  ein,  bu  6«  geldst  ist,  und  erhiilt  dann  beim  Erkalten  saurea  SpfelaanrM 
ralciuin,  welches  man  dun'li  Fallen  niit  Bleioxyd  in  apfeliiaures  Blei  verwan« 
dttlt.  DieiM,  durcb  Schwefelwaaaersiolf  zerlegt,  liefert  die  fireie  Aepfels&nre. 

CONH, 

MalamW.  Amid  der.Aepfl»l8fture:  CfUsNsOa  =  C^HjOH 

CONH., 

WohlaaBge1>i]<l<  to  Krystalle,  loslich  inWasaer  nnd  TerddBntem  Weingeist;  M»iuBid. 
besitzt  nichi  die  Fiihigkeit,  mit  Metallcii  salzartigo  Vorbindungen  SQ 
biMrii .  und  seri^Ut  beim  Kochen  mit  Alkalien  sehr  rasoli  in  ftpfelsaaros 
Sala  and  Ammoniak.  Wird  erhalten  dorch  £inwirkiiog  Ton  weingeisti- 
gem  Aniinoni»k*aaf  Aepfela&ureithylester.  let  isomer  mit  Aepa- 
ragin. 

COUH 

Malaminafture:  C4H7NO4  =  C}HaOH 

CONH, 

ist  nar  in  Form  ihres  Aethylesters  bekaiint,  welchen  man  boim  Knih'itcn  Mabmin- 
von  Ammoniak  in  die  weingeistige  AuHosung  des  AeplVl.sam eatbylestors 
ill  grossen  bliitti  igon  Kr}>talb'n  erhiilt  ,  und  Hclieiut  als  Zi  rnetzungsjiro- 
duct  <ler  Eiwei.Nbk<»rper  dun  h  Hroiu  b»M  (iegcuwart  von  \V'a^s«'r  iicb^n 
Asparaginsikure  aulzutreteu.  l>ie  Malaminsiiure  ist  dt- r  Asparugin- 
saare  isomer. 

Das  Verhaltniss  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  aus 
nachbtebenden  IStructurformelo : 

CONH,  CONH,  COOH  COOU 

C,H,OH  C,H,NH,         C,H,OH  CsHjNH, 

CONH,  COOH  CONE,  COOH 

Malamid  Asparagin       Malamineftnre  Asparaginsftnre 

Die  Malaminsiiure  ist  demnacb  zweiwerthig  einbasisch,  die  As- 
paraginsiiure  zweiwertbig  zweibasiscb.  Dan  A^paragin  eutliiilt 
nocb  eine  ('a  r  l)ox  y  Igruppe  ii  n  d  v erhiilt  sirli  deragemii  ss  als 
fi  u  basi  scbe  Siiure,  das  Malamid  dagegen  besitzt  die  Fiihig- 
keit mit  Metallen  S.il/e  zu  bilden  uicbt,  da  es  keiue  Car- 
boxylgruppe  mehr  eutbiilt. 

COOH 

Oxybrensweliiiiiure:  C^HsO^  =C3HsOH 

COOH 

farblose  in  Wasscr,  Alkohol  und  Aetiu  r  leicbt  losliche,  bei  135"  schmel-  Uxjbrens- 
zeiide  Krystalle.  erhiilt  man  beim  Kochen  von  Dicyanhydrin  (Glyceryl- 
oxycyanid)  mit  Alkalien,  wubei  sich  die  beiden  Cyangruppen  iuCarboxyl- 
gruppen  verwandeln: 
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CN 


2  H,0 


CO  Oil 
I 


NH. 


Olntoaikiurt. 


Itoinal»ituro. 


Citriunal- 


Oxyuiliiiiu- 
■Aare 


Paraoxjradl- 
piniion. 


Caflj  {OH  4-       '    =  C,H»OH  + 

CN       2HaO      ^QQ^  NH, 

Dicyanhydrin  Ozybrenzweinsaoro 
Isomer  mit  Oxybrensweinsftnre  nnd  die  S&aren: 

1.  Glntansftare,  O^HgO^.  Dieee  Sftare  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung  der  OlatamiDB&nre  mit  salpetriger  Sftnre.  Syrapartiges,  nur 
flchwierig  snr  KryetaUiMtion  so  briogendes,  stark  and  rein  ssuer 
sohmeokendes  Liqnidamf  Idslich  in  Waseer,  drebt  die  Polarisations- 
ebene  naoh  links  (spec.  Dr.  —  9*15®),  liefert  amorphe  Sal2se;  ist,  wie 
es  spbeint,  sweibasisch^  und  wird  dnrch  Jodwaaserstoff  an  Desozyglntan- 
sftnre  (vergL  S.  316)  redacirt.  ^ 

2.  Itamalsaure,  CaHs05,  ontsteht  beim  Erhitzen  der  Itamuno- 
brombrenzweins&are  roitWasser,  oder  kohlensaaren  Salaeo.  Lange  weisee 
Nadeln,  serfliesslieb,  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  leiebt  Idslich,  und 
bei  60  bis  65®  scfamelsend.  ZerfilUt  beim  Erhitaen  in  Wasser,  Itacon- 
sAnre  nnd  Citraeonsllnreanbjdrid. 

3.  (' i  t  r  a  in  a  1  sii  u  r  0 ,  Cj,  11^  f)-,.  Aiiuirpho  zerflii  Hsli"  In-,  iiiclit  niiluT 
beschrifbeiif  Siiuiv.  wi'lt  ho  uns  Clilorcit  ra  iiialsiiuro,  cntstolit, 
(He  clan  (lirrctr  rVnduct  ilcr  Kiiiwirkiiiig  voii  untrrclilurij^'cr  S-iure  aufCilra- 
ronsiiiuo  ist.  MonochlorcitrainaUaurt*  Salzi*  mit  Wasscr  orhitzt,  vnrwan- 
(li'lii  a'wh  in  die  Salze  der  ('it  rawcinKiiure  :  C-.IIsO,,;  Ix-i  dt-in  Eiliitzen 
mit  ubt'rti»  IiUH."'ijj«'u  Basen  lii  lV  i  u  sio  0  x  y  c  i  t  r  a  <•  o  n  8  ii  u  r  e  ,  C  .H,-,  ()..,. 

4.  M  e  H a ni  al  s ii u r e  ,  ('..HsO-,.  Wird  aiin  Mfsanionobrouibronzwein- 
gilnre  iu  analoger  Wi-isc  wie  die  ltamal8aure  erhalten.  Stellt  eine  aer- 
flieasliche,  boi  angeiabr  60^  scbmeizeude  Masse  dar. 

GOOH 

Oxyadipinafture  (Adipomalflfture):  CellmOj  =  ('4 Oil 

COOU 

leichi  luslicbe,  klqbrige  und  allmablicb  lowstaUisirende Masse,  noch  yremg 
studirt,  entsteht  brim  Erbit/en  der  durcb  Einwirkung  Ton  Brom  aof 
Adipins&ore  erbaUencn  Monobromadipins&nre  mit  Alkalien  aof  150®.  « 
Isomer  mil  Oxyadipins&nre  ist 

Par  a  o  X  y  a  d  i  pi  n  8  a  u  re  (Pa  r  a  d  i  p  i  ni  a  1  h  ii  u  re),  CV.IIioO.,.  DieBO 
Sfture  entstebt  heini  Erbitzen  dor  Salze  der  Hydracylsiiure  (vgl.  S.  286) 
nebon  Acrylsiiure.  Die  frcie  Siiarc  ist  eine  gumniiartipe,  an  feachter 
Lutt  zerfliesHlicbe  Masse.  Die  Siiure  ist  zweibasisch ,  ihre  Salze  sind 
ainorpb  und  gebeu  in  liolicrtT  Toniperatur  in  diacrvlsaure  Salze  uber. 
Paradipinjalniinre  bildet  nicb  ancb  bei  der  Zersetzong  der  Glycerin-  Jod- 
propions&ore  mit  feuchtem  Silberoxyd. 


t 
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Ozymaleuisiiire,  C4H4O5  =  0,11 


-  Anhftng. 

Hier  wird  am  Paaaendsten  sweier  der  allgemeinen  Forael 

CuHsik — 4O5 

entsprochend  znsammen^esetzter  Sanren  Erw.-ilmung  gethan,  welchc  sich 
laden  Oxyaanren  der  Oxalsanrereihe  so  verbalien,  wie  die  Sanren  der 
Fumarsiinre  zu  den  Siiaren  der  Oxalsaarereihe.  Sic  enthalten  nam* 
lich  2  At.  Wasserstoff  weniger,  wie  die  entaprechendeu  OxyBaaren  der 
Oxalsanrereihe: 

OxybeniBteinsftore,  C ,  1 1,-  Or„  Oxymalefnsftiire,  C4  H4  O5, 

Oxybrenzweiiu&iire,  CsUsOj,        Oxycitraconeftiire,  CsU^Os. 

OH 
COOH 

wmrde  ant  dem  KalinmMls  der  Monobrombemsteinsftiire  dnrch  Einwir- 
Inuig  Ton  fenchtem  Silberoxyd  bei  gewSbnlieher  Temperator  erbalten. 
Die  Sftnre  ist  kryttaUinisch,  farblos,  stark  vnd  angenebm  saner  schmeokend, 
in  Wasser,  AUcohol  nnd  Aether  leicht  Idslich,  ans  der  wftsserigen 
LSeung  in  Kadehi  krystallisirend.  Sie  ist  sweibasisch  and  liefert  mit 
Alkalien  krystallisirbare  Salse.  Das  Silbersaln  detonirt  beim  £r- 
hitien. 

Ozycitraconaliiire,  CsH«05,  wahrscheiulich  (  -COOH 

II  eofuAon. 

cucoou 

entateht  beim  Kochen  von  Monochloreitraconsanre  mit  flberschflssigem 
Baryiwasser.  Ans  dem  so  entatehenden  Barymnsalse  dnrch  Uebersfttti- 
gen  mit  Salssftnre  and  Ansschfttteln  mit  Aether  dargestellt,  larblose 
krystallinische  Masse,  aas  Wasser  in  scbdnen  Prismen  krystallisirend, 
leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether,  bei  120  bis  130®  sich  auf- 
blahend,  and  sich  dabei  wahrscheinlich  in  Citraweinsftnre  amsetsend. 
Hildet  zwei  Reihon  von  Sulzon,  von  denen  die  sauren  leichter  sur 
KrystalHsation  zu  bringen  sind,  wie  die  ncntralen.  Die  meistt'n  Salzc 
sind  leicht  loslich.  Dan  Rchr  schwer  losliche  HIoiraIz  krystallisirt  in  scidoo 
gliuzr  iidi  n  Nadoln.    Die  Salae  sersetzen  sich  leicht. 

Die  der  Oxycitraconsanre  isomere  Oxyitaoonsftnre  int  so  gut  wie 
nieht  bekannt. 
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E.   Vierwerthige  zweibasische  Sauren  der  Fonnel  CiiHte.BO«. 
Weinsanre.  DioxybernateinB&nre. 


COOH 

(011)2         _  ^HOH 

(COOH),    -  ^iwn 

COOH 


Eb  Bind  yerschiedene  isomere  Sttnren  dieser  Formel  bekannt.  Die 
genaner  atndirten  sind  folgende: 

Bachtawpin-  1.  Rechtsweinsaure.  Gfwohuliche  Weinsiiiiro.  Grosse  farblosp, 
■ftiin.  .      .  , 

tlur(;hi<ichtige   Kiystallo   des    monoklinen   Systems,  hitufig'   mit  htMnic- 

(Irisclifjn  Fliicheii.     Dicselben   sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht ,  in 
Aether  iiicht  luslirli.    Heim  Erwilrmeu  werden  sie  elektrisch  und  zwar 
findet  sich  an  den  ent  f^o^engesetzten  Fliichen  entgegcngesetzte  Elektricitat. 
ihrc  wftgge-  Dic  wiissorigo  L()snng  dor  Weinsiiure  schmeckt  angenehm  sauer  und  zcr- 
zorsftzt'""^  sotzt  sich  an  der  Luft  allmiilig  unter  Schimmelbildung.    Den  polarisirten 
iliirt 'imte"  Lichtstrahl   lenkt  sie  uach   rechts  ah  [aj  ~  -f~  9*^6'.     Doch  ist  das 
biMungf^     Drchungsverraogen  von  der  Temperatur,   dem  Losungsmittel  uud  deni 
Verdunnungsgrade  wesentlich  hceinflasst.     An  der  Luft  raach  orhitzt, 
verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker. 
Yeriade.  Bei  yorBichtigein  Erhitzen  anf  170''  bis  180"  schmibst  sie  und  ver- 

wandelt  Bich  in  die  isomereMetaweinsaure,  welche  eine  gummi&hnliche. 


MrflieBgliohe  Bfasse  danitellt,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bildet  sich  unter 
Aiutritt  TOn  Wasier  eine  S&nre  yon  der  Formel  C4  U4  O5  (Weinsftnre- 


III  il«>r  Hitse: 

Mft.-lWtMII- 

anhydrilT'  <^>>^y<^'^^t  TartreUAnre).  Bei  nocb  hdberer  Hitie  aerietrt  neh  aoob 
aan^'  ^  entsteben  Brensweini&ure,  Brenstranbensfture  und 

BreortM-  eine  Pyrotritars&nre  genannte  S&nre  yon  der  Fonnel:  CjII^Os.  Mit 
vndPjrotri.  AuBnahmc^  dioBer  Endprodncte  werden  alle  yorbergehenden  S&nren  beim 
^"^"^     Kocben  mitWasBer  oder  Alkalien  wieder  inWeineftnre  snrilekyerwaodelt. 

Beim  Sobmelsen  mitKalibydrat  serftUt  sie  gerade  anf  in  EBsigsfture 

and  Oxaleftare: 

Weiniiare  EMigsftnre  Ozalsftura 

BttTcbOscydationBmittel  gebt  ne  bei  langaamer  Einwirkung  inOxy- 

malons&nre,  bei  raaeber  inKoUenflftnre  nnd  AmeiaenBaure  fiber.  Dnrch 

redacirende  Agentien',  s.  B.  dnrcb  JodwasBerBtoff,  wird  sie  in  Aepfel- 

Bfture,  oder  in  BernsieinBinre  yerwandelt: 

C4B^0«  +  2HJ  =:  048^06  +  HaO  -|-  2  J 
Weinafture  AepUdtiore 
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f^iHfiOfi       4H.J       i\U,(),   f-  2H,0  +  4J 
WeinBiiiire  Hernsteinsiiure 

BromwasserstoiT  fiihrt  sie  io  MonobrombernsteinBanre  iiber.  Bei  der 
Elektrolyse  liefert  aie  Kohlensftvre,  Kohlenozyd,  SaoerBtoffgas  nod  Easig- 
iftare. 


Die  Bestefamigeii  dmr  WeioaiiiTe  nr  Bernsteintfture,  ihr  ZarfMlen  in  Batig- 
sftnre  and  Oxalsftore  geradAanl^  ao  wie  ihre  anagesproohen  ylerwerthige  and 
tweibaaiacbe  Natar  laaien  fiber  ihre  Straetar  keinen  ZweifSd;  dieaelbe  iat 
die  in  obiger  Straetarformel  dargestellta.  Sie  enthftlt  vier  Hydroxyle  OH, 
voa  welchen  aber  nur  zwei  Carrboxy Igmppen  angehoren.     In  der  That  ist 

zweibasiscli  iind  lief«»rf  7Woi  ReilnMi  von  Salzeii  mit  1  nnd  2  At.  Metall : 
'Inr  WasHerstotf  der  beiden  ainbnen  llvdiitxyle  kann  ab(M-  durch  Siiurc^radicale 
(Ac^-tyl,  Nitroyl  etc.)  vert  ret  eii  wfrdun  (vgJ.  weiter  unten). 

Vorkommen.  Die  WeinB&nre  gehdrt  an  den  im  Pflanienreicbe  v«.rk<.iniiiAn 
verbreiteteren  organiselien  S&nren  nnd  swar  findet  de  sioh,  tbeils  im  Nstur. 
froien  Znitande,  tbeik  in  der  Form  sanrer  weinsanrer  Salae,  namentlicb 
dea  Kalinm-  nnd  GalciomBalses  im  Tranbensafte,  reiobliober  im  nnreifen 
bIb  im  reifen,  im  SalU  der  canadischen  Rebe  {Ampdcpiis  kederaeea)^  in 
den  nnrmfen  Yogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gnrken,  mancben 
Rnollen  nnd  Wnrsebi  u.  a.  m.  Sie  wird,  wenn  es  aicb  am  eine  ▼ortbeil- 
btfte  Oewinnnng  dereelben  bandelt,  immer  ana  dem  Weine,  in  dem  sie 
natfirliob  ancb  entbalten  ist,  dargestellt,  und  swar  am  dem  Weinstein, 
Ton  dem  weiter  nnten  die  Rede  sein  wird. 

Darstellunj?.  Der  WeiuHtein,  saiires  weinsaures  Kaliuui,  wird  mit  DMtteUung. 
k«»hleusaurem  Calcium  gekocht,  wobei  «ich  unlOsliches  weinsaures  Calcium  und 
ioidicbes  neutrales  weinsaarea  Kalium  biiden.  Die  Lusuugeu  des  letzterea  ver- 
■•tst  man  mit  Chlorcaloium,  wobei  aieb  eben&Ua  weinaanreB  Caleiam  abeeheidet. 
Die  vereinigten  Niederachlige  von  weinaanrem  Caleiam  werden  daroh  Digeation 
Bkit  der  sor  voUaUndigen  Zeraetiung  hinreichenden  Menge  verdflanter  Behwe- 
Mainre  zerlegt,  der  aicb  abacheidende  Oypa  wird  abflltrirt  and  dan,  freieWein- 
i&ttre  etitlialtende  Filtrat  dnrch  Abdamfrfisn  znr  Krystallisation  gebraebt* 

Die  Theone  dea  Vorgangea  erlAntem  nachatehende  Formelgleichnngen:       Theorie  der 

DMrstellimg. 

I. 

«(C4HjK0e)  +  Oa"CO,  =  CtB^E^O^  +  04H4Ca"0«  +  00^  +  H,0 
2  Mol.  Weinatein  Kreide    Neutral,  wein-  Neutral,  wein- 

aaarea  Kaliam  aaarea  Caleiam 

C«H4KaOe  +  Ca^Cl,  =  C^H^Ca'^O,  +  8K01 
Nentr.  wein-    Cblorcaleiam  Neatr.  wein-  Chlorkalinm 
aaarea  Kaliam  aanree  Caleiam 

ni. 

OfH^Oa^O,  +  H,804  s=  0a''8O4  +  C^H^Oe 
Weinaanrea  Caleiam  Bchwefel-    Scliwefel-  Weinaftare 

aaare    aaures  Calcium 

WeinBftare  bildet  ricb  anob  neben  Glyoolsfture  bei  der  EUnwirkung 
von  Nttriomamalgam  anf  mit  Alkobol  ▼ermiflcbteB  ozalsanreB  Aetby]. 
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\  II  wi'iiiliing 
tier  Weiu- 

•fture. 


Wi>iii««aur0 


wcinmun 
lUlinni. 


RAnrm 

Vi'iiiH.tiii 
Kiilium. 


Die  Weiiisiiure  win!  in  (l«'r  Twchnik  nnd  in  der  Pliai  niaf  i<'  niehrfaoh  an- 
gowendpt.  Si<'  ilit-nt  in  lot/t»'rer  B^zieliun^  namentlicli  znr  ll»'r»'ittiii<:  siiner- 
Uclier  Uetruuke,  Uer  BrauseJimuuade,  dot  baturationen  uud  dur  Btaui>epulver. 

Weinsanre  Salze.  Die  WeinB&nre  ist  eine  der  st&rksten  organi- 
Bchen  SSaren  nnd  bildet  mit  Basen  die  weinaauren  Salze.  Dieaelben 
Bind  nentrale,  saure  nnd  DoppeUalse.  Die  DoppeUalse  der  Wein- 
8&nre  sind  nentrale  Salze  demelben,  in  welcben  die  beiden  dnrch  Metalle 
▼ertretbaren  WasserBtoffatome  dnrch  zwei  yerBchiedene  einwerthige 
Metalle,  oder  metallfthnlicbe  einwerthige  Atomgrnppen  ereetzi 
Bind. 

Die  allgemeinen  Formeln  der  weinsanren  Salze,  wenn  wir  mit  M 
nnd  R  einwerthige  Metalle  bezeichnen,  sind  demnach  folgende: 

COOH 


COOM 

cuou 

CHOH 
COOM 


CHOU 
CHOH 
COOM 


Nentrale  weinaanre   Sanre  weinzanre 
Salze  Salze 


COOM 

CUOH 

CHOH 

COOR 
Doppelzalze  der 
WeinsSnre 


Die  wt'inHaurcn  Salze  sind  zum  /frosscii  Theil  krystallisirbar.  Loicht 
IohUcIi  111  Wasscr  bIikI  imr  die  nentralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- ixler  Kalilauge  hiHon  nich  meistentheils  anch  die  in  Wassrr  unlos- 
lidu'ii  nuf.  Dire  verdiinnten  wasserigen  Losungen  hind  zum  Schiinnieln 
gciu  i^d.  Wic  die  freie  W(Mns;iure,  so  lenken  anch  die  wiisHerigen  Losun- 
gen der  weinnauren  Salze  die  I'(»lari.satioiiat;bene  des  Liebten  nacli  roebts 
ab.  Dei  der  trockiiun  Dcstiiiatiou  gcbeu  sie  iihnliche  Producte  wie  die 
freie  WeinHiiure. 

Von  den  weinKaiiren  Salzen  beben  wir  nacbstebende  bervor,  <He  mebr 
uder  weuiger  aaugedebnte  technische  and  arztliche  Anwendaug  finden: 

Nentralm  weinzanrez  Xalinm:  C^H2(OU)^(OOOK)2,  krystalliBirt  in 
wamerhellen  Bftnlen  des  klinorhomblMhen  Syntems ,  die  henUMrisch  ausgebildet 
sind;  dieselben  nchmec  ken  bitlerlicli-sHlzijf,  lusen  sicb  in  Wasxer  leiclit,  inWein- 

p»'ist,  sell wierifjer  ant".  Alle  SruinMi  und  naniontIi<'li  Weinsiiure ,  seheidon  atis 
•ier  liOhUUg  des  Halzes  saure.s  wt-insiiurt's  Kalinin  al» ,  daht-r  man  das  Salz  zur 
KutsHueruug  der  Weine  vorgeMchlagen  liat.  Wild  nuter  denj  Nanien  Tartarus 
tartaHtaiua  auoh  ids  Arzneimittel  gebraucht.  ManerhttU  dieses  Salz  dnrch  Nen- 
tralisation  des  sanren  weSnsteinsanren  Kalinms  mit  kohlensanrem  KaUnm. 

Saurea  weinaaurea  Kaliom.  Weinatein:  0211^(0 H)aCO OH  COOK, 
narte,  weisse,  halbdorchsiehtige,  augenehm  sftneriich  schmeckende ,  monokline 
Krystalle;  nnr  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  ISsUeh, 
unltelioh  in  Alkohul.  Auf  der  Sdnverloslichkeit  die8<^8  BalzeR  beruht  ef* ,  dass, 
wenn  man  zur  Aufir>sniif?  eiues  KaliunisalzoH  ,  wenn  dieselbe  niclit  zu  verd.iinut 
int,  Weiiisaurt'  sefzt.  n'wh  nogleit  li ,  oder  ii:u  li  ••ini«^er  Zeit,  rasclicr  betni  Scliiit- 
teln,  ein  weissor  kry8tallini8clier  Nietiersclilag  von  naurem  weiusaureni  Kalium 
bildet,  dessen  Entstebung  fQr Kaliamsalze  cbarakteristisch  ist,  nnd 
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diUiar  in  der  aual^  tlHcheu  (Jheiuie  zur  Krkeimuug  dei-selbeu  ilieut.  Ueim  Kr- 
hitnn  vwbreimt  der  W«init«iii  mit  dem  Q«niefao  nach  verbnumtem  Zaoker 
mit  Hiattfrlaaimig  einmr  KoUe,  ana  der  Waaser  rdnM  kohlensaoiM  Kalinm 
MMstobt  Hieranf  bemht  eine  DartteUmig  reinen  kohleiiBaiireii  KaUnrnt  {KaU 


e  Tartaro).  Der  gohwarze  Flutt,  ein  Seductionsmittel  der  He  soiiwarzor 
tallargen.  ist  verkoblter  Wein^tPin:  ein  Gpniengt'  von  Kohle  nnd  kohleuHanrHm  jwm^*" 
Krtliniii  Der  wt^ifise  Fluss,  ebenfalls  ein  RHdnctionsniittel  ,  winl  durcli  V'«'i- 
brt'iinnnir  »les  Weinsteiiis  tinter  Zusat/  von  Salpeter  erlinlten,  und  ist  iin 
\\Vv»Mitlu  hen  kohlensamvs  Kalinm.  l»t  r  SVein>tein  tindel  auch  als  Ar/iiei- 
mittel  Auwendung.  Kr  i»t  ein  BeHUindilieil  vieler  ttiiuerlielier  Fi-ilchte  und 
Pflamensftlto,  imbesondere  alter  des  Traubensaftes,  ana  welchem  er  in  den  Wein 
ftbflfgebt,  ond  hier  eich  in  dem  Maanw,  als  beim  Lagem  deaaelben  der  Alko- 
bolgehalt  jnmimmt ,  in  Oeatalt  branner  Kmsten  an  der  Innenaeite  der  Wein- 
f&sser  absetzt.  Dies  i«t  der  rohe  Weinstein,  der  als  soIcImt  in  den  Handel 
i^etiracttt  nnd  in  den  (iewerben  vielfiich  verwendet  wird.  Dureh  wiederholtea 
I  rnkryHtalli.Hiren  wird  daraua  der  relne  Weinstein  gewonnen  {Tartarus  depu- 

raliu.    Cmnvi  Inrtari). 

Neutrales  weinaaureB  Calcium:  C4H4C'a"06  4UsO.  Weinsiiiire  N.uiiiii.;ii 
giebt  mit  Chlorcalcium  und  Kaik  wasser  eineu  krygtalliniwchep  Niedersclilag  caiftium'** 
von  nentralem  weinaaorem  Calcium,  der  in  Waaaer  kaumi  in  Sftoren  aber 
leicht IdaKch iat.  Aucb  inSalmiak  later  15alieh,  nacb  einigem Stehen  derLOaong 
Mheidet  er  aieh  wieder  com  Theil  ana.  In  kalter  Kalilange  iat  er  ebeufi»Ua 
MchtlOaUcIi,  koclit  man  aber  dieLdnung,  ro  scheidet  or  sidi  als  eine  gallertige 
Mawe  aiw.  Dieses  Verhalten  deH  Calciumaalzes  ixt  eharak  terist  isch 
t'lir  die  Weinsanre:  en  dient  zur  Unteracbeidung  deraelben  von 
anderen  orgauirtchen  Siinren. 

Weinaaurea  Blei :  (\\\^Vh"Qf,.    Weiaaer,  volominOaer,  in  Waaaer  onlda- 
iicher  Niederschlag,  Idslich  in  Anunoniak. 


Weinsaure  Doppelsalze.  WaUiMura 

DoppelMlM. 

Weinaaures  Kalium  -  Natrium :  n.^iUH)^  COoK,  COONa.  Oiosse,  Wtinwowi 
whoijH,    waf»«erhelle ,   wulilaus<rHl)ild<'te  ,   ilioinbiache,    lieniiedrisch  ''il*l«'te  *|Itrh!iD. 

Saolen  von  bitterlich-saizigenj  GeHrlmiack ,  aehr  leicht  in  WasHer  l»)sliclj.  W  ird 
dar<di  Nentraliaation  dee  Weinateins  mit  koblensaurem  Natrium  erhaUen,  und 
Andet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Aet^iMtfCMb  oder  Tafiaru$  mOrmmlms 
Anwendnng. 

WeiiiMiiiraa  Kalium-Ammonitim :        (011)2 COOK. COOK ii^.  Qroaae  wdnMuret 
moookUne,  In  Waaaer  Mcht  Uialiche  KryataUe,  die  an  der  Lnft  Ammoniak  ver-  ^^'l^ouiuui. 
Hereo.  FQliri  in  der  Pbannacie  den  Namen  Tmimnu  amm(matu$^  nnd  wird  in 
analoger  Weiae  wie  dae  vorhergehende  Sals  daigeatellt 

Weixisaurea  Antimouoxyd-Kalium  W«in«anrM 


BrechweiniteiD,  Tartmrut  Hibiaiu*,  Tor-  CtH^COH),  AnUmon- 
tamt  enuHeiu  i  O O 8b O  SiiSmlch- 

Farbloae,  glanzende,  zuweilen  (fabrikmaaaig  dargeHtellt)  sehr  grossu  rhom- 
biache  OetaUeir,  die  an  der  Lnft  »nmaihH<\h  ihr  Kryatallwaaser  (Vg  Mol.)  ver- 
Uam,  vndnreludohtig  warden  and  an  einem  weiaaen  Pnlver  aevlUlen.  Die 
KtTatalle  Iflaen  aieh  in  Ift  Thin,  kalten  and  in  2  Thin,  kocheiiden  Waaaera.  Die 
iWiaoiig  beaitsi  einen  metalliach-ekelhaften  Oeaohmack  nnd  wirkt  brecbenerr^nd. 
V.  Oorny-BvCBaas,  OrgaalNlM  Ohmiiia.  22 
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Batyum-,  Strontinm*,  Calcinm-,  Blei-  iiud  Silbenalat  fiUI<  ii  Doppelnalze,  in  wel- 
clien  (Ihs  KhHuiii  durch  BHrj'iira,  Strontium  ii.s.  w.  ersetzi  ist.  Bei  'J(X>"('.  ver- 
liert  der  Brecli\veiii8t4?in  1  Mol.  Wasser.  Dhh  Salz  bat  d;imi  die  Foriuel: 
C4H2K8b"' Og.  Bei  dem  AutluHeu  iu  Wasser  crhalt  mau  aber  wieder  uuver- 
taderten  Brechweiniteui. 

In  pr8aaereii  Oalwik  itt  der  Brechweiosteiii  ein  heftiges  Gift;  in  kteineren 
stoUt  er  ein  sehr  haufig  angewandtes  Anneimittel  dar.  Br  wird  dnich  Kochen 
des  gerpiuiirton  Weinsteins  mit  Antiinonoxyd  dargestellt. 

Im  HrHcliweiiistein  muss  als  I  Atom  Wasserstnlf  vertreleii<l  .  das  »-iii\vfr- 
tbige  hypothetixche  Hadical  SbO  (Autinionyl)  augenommeu  wtidiu,  wuiirend 
im  bei  200^0.  getrockaeten,  wie  die  obenstebende  Formel  lebrt,  daa  drei- 
werthige  Antimon  in  der  Tbat  ale  dreiwerthigee  Element  ftingirt,  und 
3  Atome  H  subedtuirt. 

▼erUndim-  Weiin  man  Eisenh ydrox yd,  IJorsiiare,  Aiitimonsaure,  Ar- 

0m  des  .... 

Wfinsteina  seusilurc,  Arsouigc  Saure  auf  Weiusti'iu  eiiiwirken  lusst ,  so  erhult 
nu.i.HAurc,    mail  nnttT  gceigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Verbiudungen,  deren 
^^r^^'ni^er'^  Goustitution  abef  iioch  nicht  genau  erkanui  ist.    Der  Boraxweinstein, 
uoSalre.'*   •ri^lton  durch  Abdampfen  von  Borsaure  mit  Weinstein,  und  der  Tar- 
iariis  ferratus,  dargestelH  durch  Digestion  von  Eisenbj^droxyd  mit 
Weinsteiii,  pharmaceatiflohe  Praparate,  enthalten  als  wesentlichen  Be- 
standtheil  derartigc  Vcrhindungen. 

Von  soMstigcii  Derivatcn  (Ijt  Wciiusiiure  siml  audi  molirerc  Kstcr 
uud  Act  hers  jiiUMii  dai  ^^ffstellt,  so  woinsaurcs  Metliyl  uml  Aetliyl, 
die  Motliyl-,  Aetliyl-  und  A  mylw  einsiiurc;  doch  s^ind  alio  die.se 
Substan/c'ii  nur  selir  uuvollkoinmcu  studirt^  und  voii  keiiiem  besouderen 
theoretischeu  oder  prnktiscbeu  luteresse. 

Behaadelt  man  weinsanres  Aethyl  mit  Aoetyldilorid,  bo  erhiilt  man 

COOCjHj 

Dittcetjio-  Diacety lowcinwaures  Aethyl  r.ll ,(f)C2HjO)j 

w  eiii»itur»'-  ' 
Aetbjrleator.  COUC^II. 

in  wasserklaren,  stark  lichtbrecheuden  Krystallen. 

Die  Bildong  dieser  Terbindnng  ist  von'  tbeoretiachem  Intereaee,  weil  aie 
beweist,  dase  die  WeinsAnre  eine  vierwerthige  aber  zweibasische Sftnre  Set. 

DenBelben  Beweia  Uefert  die 

COOH 

I 

Nitiovvin-         Nitroweinsaure  (  ..11.(0 M  02)2 
•Sun. 

coou 

die  dnrch  Einwirkang  von  Salpeter-Schwefelsaure  auf  WeinsAnro  darge- 
atellt  wird,  lange  Nadeln  darstellt,  aber  aebr  nnbestandig  iai,  nnd  schon 
in  wtaariger  Ldenng,  aich  selbat  aberlaseen,  nnter  Fr^werden  Ton  Stiok- 
ozyd  und  Kohlenaftnre  in  Tartronafture  (vergl.  S.  327)  tibergehi. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Weinsaure  hind  Tartramid  und  Tar- 
traminsiiure  dargestellt. 
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8.  Pttraweliiaiiire.  TraubeiiBftiire.    UiMe  nut  der  Weiniftiue 
isomere,  nnd  snoh  Bonst-sn  ihr  in  eebr  naherBenehiuig  stebande  Sftore 
warde  einigemal  bei  der  fabrikmassigen  Dantellang  der  Weinsinre  ana 
gewiiaen  Sorten  rohen,  namentlich  italieniscben  Weinsteins  gewonnen,  ist  • 
aber  in  geringer  Menge  in  den  meisten  rohcn  Weinsteinsorten  enthalten. 

Man  erhfUt  sie  anSBerdom :  1)  beira  Erbiizeii  der  Hcchtsweinsaure ' 
mit  etwas  Wasser  auf  175^  im  zugeschmol/*  nen  Bobre,  wobei  daneben 
inactive  Weinsaure  gebildet  wird;  2)  beiiii  Krbitsen  von  rechtsweinsanrem 
Cincbonin ,  wobei  sich  ein  Theil  der  Rechtswciii'^.inro  in  Linkaweins&tm 
Terwaii<l»  It .  so  dass  man  an?  dcm  crhitzten  Salze  Trauljcnsaure  gewinnen 
kann;  hv'im  Krbitsen  der  Desoxalsaure;  4)  beim  £rbitsen  dea  wein- 
laaren  AethyU. 

Rhonihische  Krystalle   des  triklinon  Systems  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  wcldu  B  sie  beim  Erbitaen  auf  100^*  C.  verliert.    Von  der  Wein- 
sSnre  unterscheidet  sie  aioh  vorzug»weise  dnrch  geringere  Ldslicb-  Die  Trau. 
keit  in  kaltem  Wasser,  dadarch,  dass  ihre  w&sserige  Losnng  .^apff/bei- 
optisch  unwirksam  ist,  Bonach  kein  ])rehang8yerin5gen  fur  den  *^o',Xr 
polarisirten  Lichtstrahl  besitzt,  uud  dass  sie  dnrcli  Calcium-  ^v.-in-aure 

*  ...  <lacliu>  ll, 

salze  gefiillt  wi  rd  ,  wiih  rcn d  frei  e  Wei  n sii u  re  Calci  ii  in .s;il  ze  ii ich  t  «•  '""^  »>«  in 
fallt.   TraubfUHaures  Calcium  ist  endlich  inSaliniak  u n i o s  1  i c li .  nchwicrlg^r 
In  hilherer  TenijM'ratnr  vt  rluilt  sich  die  I  rauln  nsiiure  ahnlich  dt-r  Wein-  tiach 
s  lure ,  und  auch  ilu  c  S;il/.<'  /.cigen  nut  den  w  eiusaun'U  Salzcn  die  voll- *** 
kommeustc   Ucbt'n  instiininuiiir.      Sie   lassen  sich  von    den   weinsauren  Jij^*^JJJf"* 
Salzcn  niir  dailunli  unterscheiden ,  dass  ihre  T.oRungen  optisch  un- 
wiiksam  ."-ind,   uud   ihre  Krystalle  nic  hem  ied rise h  ausgchil- 
detc  Flachcn  zcigen.    Ebcnso  sind  anch  die  aus  Traubcnvaurc  dar- 
p'stcllten  Amide  optisch  nnwirksam  ,  imd  zeigeu  von  den  Amiden  der 
Weinsaure  abweichende  Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Kigenschaften  organischer  K»»rpcr  und 
ihrer  krystallonomischcn  Vcrhidtnisse  hat  bei  der  Traubensaure  zu  sehr 
merkwurdigen  Entdeckungen  gcfuhrt  ,  die  nieht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensaure  selbst  lielles  Licht  werfen,  sondcrn  denen  ein  allgmu  ines 
Gesetz  des  pularcn  /ustandes,  odcr  bcsser  der  polariMi  Ausgleicliung  der 
Matcrif  /.u  (»runde  zu  liegcn  schcint,  welches  zwar  noch  verschleiert  ist, 
aber  vielh  iciit  auch  in  den  allotropischeu  Zu.standeu  derKlemeuto  seinen 
Ausdruek  tindet. 

Pie  Traubensiinre  bisst  sich   namlicb  ?n  Rechtsweinsiiure  und 
eine  Sfture  zeHegen,  welche  nicht  nur  allein  dicselbe  Zusannueusetzuug  u.,i.lur"  in 
besitzt  wie  die  Rechtsweinsiiure,  sondern  sich  von  ihr  auch  dnrch  die  ^|!l,d'Ai»[ir 
chemischen  Kigenschaften  und  die  Zusammensctzang  ihrer  Salze,  durch 
ihre  Ldslichkeit,  ihr  specifisches  Gcwicbt,  ihr  Verbalten  in  der  Hitse  und 
gegen  andere  Reagentien  nicbt  im  geringsten  unterscbeidet.  Diese  S&ore 
ift  die: 

Sw  Idiiksweiiisiiire.  (Antlwoinsftnve.)  Reobtsweiiisiiire  nnd  Links- 
wems&iira  nnd  ihre  Salie  krjstallisiren  in  denselben  Krystallfbimen  mit 

22» 
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lieini§dri8cb  am^bildeten  Endflftoben,  aber  in  der  Art,  dM  bei  d«r 
RecbtoweinBftnre  gerade  diejenigen  Flftcben  feUeo,  welebe  bei  derliakf- 


Fig.  14. 


Fig.  15. 


woinsiiurf  auscrcliiltlct  Bind  und  ninf^ekolirt ,  so  daps  die  fint'ii  Kry- 
stallo  ponau  das  S  pi  egf  1  li  i  I  d  der  auderen  sind.  Am  I>e5sten 
vorsiniilicht  man  die-cs  Vi'riiiilt niss  durch  den  \  orjLjU'ich  <lor  Kr\>t.'ill<» 
des  rechts-  aud  liiik«weiu sauren  Ammouiam-Natrium  (Fig.  14 
and  15). 

Fig.  14  Btellt  einen  Kryrtall  ron  reebtBweinsaarem  Ammo* 
ni am -Natrium,  Fig.  15- einen  soloben  Ton  linksweinBaarem  Anno* 
nium-Natriam  dar.  Man  bemerkt  leiobt,  dase  in  Fig.  1 4  die  bemi^riwhe 

P  . 

besoudei's  charakteristisciie  Fiacbe         sich  recbts  yom  Beobacbter  be 

findet,  w&brend,  natflrlieb  wenn  beide  Krystalle  genau  gleich  gestollt 

P 

Bind,  in  Fig.  15  die  gleiche  bemiedriscbe  Fl&cbe  —  —  links  Yom  fieob- 
acbter  liegt. 

Die  wiisserige  Losung  der  nua  den  KrystAileti  der  Fig.  14  abgeschie- 
dencn  Recbtsweinsanre  dreht  die  Polarisationsebcne  desLicbtee,  wie  obeo 
erw&bnt  wurde,  nach  rechts  [a]  =  +  9"  6',  die  Losang  der  aus  den 
Krystallen  der  Fig.  15  abgeacbiedenen  LinksweinsAure  drebi  sie  nach  links 
and  zwar  genan  ebenso  stark  nach  links,  wie  die  Recbtflwein- 
Bfture  nach  rechts  [aj  =  —  9*' 6'.  Beide  Sauren  seigen  Pyroelektri* 
oit&t;  die  positive  Elektricitilt  zeigt  sich  aber  immer  an  der  Seite  der 
Krystalle,  an  welober  sicb  die  bemiedrisohen  Flacben  befinden«  also  bei 
beiden  S&oren  an  den  entgegengesetsten  Seiten.  Bringen  wir  endlitih 
Recbts-  and  Linksweinsftore,  oder  ibre  Salse  in  wSsseriger  LSsnng  n* 
sanunen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  in  Traabensiare  oder  traiibaa- 
saoren  Salzen. 

Man  kann  deninach  dieses  Verhaltniss  so  auflfasseu,  dass  man  die 
Traul)t'nsaurc  uls  cine  Vt'rbiudunf,'-  bezeichnet,  in  der  die  pularen 
Eigenschaften  der  Recliis-und  Linkswei  nsiiiire  ausgej/ 1  ichen 
uiud.    Man  kaun  sagen,  die  HecbtsweiuBtiure  sei  ^uuitive,  die  Liuk^' 


Digitized  by  Google 


Weinsaaren. 


841 


weinsaure  negative,  uml  die  Traubenhiaure  inactive  Weiiisaure,  luttau- 
den  au8  der  Vereiuigung  der  beideo  entgegengesetzt  activeu  Modalitattiu. 

Diese  mcrkwurdigen  Beziehungen  der  Traabens&ure  hat  man  aa- 

nachst  bci  der  Untersachung  des  traubensaaron  Amnionmm-Natriiims  or- 
kannt.  Dieses  Salz  zcrfnllt  namlicb  beira  Abdampfen  seiner  Losnng  in 
die  Salze  der  Rechts-  und  Linksweinsiiure ,  demnach  in  awei  Arten  von 
Krystallen,  von  denen  die  eineu  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sindi 
von  denen  die  einen  Recbtsvireinsaure ,  die  anderen  dagegen  Links- 
weinsiiure  enthalten  ,  von  dcucn  endlich  die  einen  die  Polarisationsebene 
nach  reebts,  di<'  anderen  nacb  links  abltMiken.  Aucb  bei  den  A  mid  en 
der  beiden  Sauien  zeipt  sich  dieser  Gegensatz;  beide  zeigeu  entt^ef^'cii- 
gesetzte  Uemiedrie  und  wirken  circumpolaiisirend ,  aber  entgegeu- 
gesetzt. 

Darch  Fernienie  goht  die  Traabensiiure  in  Linkswoinsllnrc  iiber,  in* 
dem  dabei  die  Hecbtswcinsaui'e  zersetzt  wird,  wahrend  die  Liukswein- 
sfture  unveriindert  bleibt.  Krhitzt  man  sie  niitWasser  im  zngescbinolzenen 
Rohre,  so  verwandelt  sie  sich  allniahbeb  vollstiindig  in  inactive  Weinsiiure, 
wenn  das  Erhitzen  von  Zeit  zu  Zeit  unterl>rochen,  .and  die  entstandene 
inactive  Weins&ure  iniiuer  wieder  eiitfernt  wird. 


AiiMer  den  nan  abgehandelten  isdmeren  SAoren:  der  Rechtswein*  Ym  d«r 
Blare,  linke-  (Anti-)  weinsaare  and  Traabeneftare,  sind  nocb  mehrere  oun^r. 
optieoh-inaotive  Weinsftaren  bekannt,  die  man  aof  venohiedene  ^.t-!)?)*"* 
Weise  erhllt  and  von  denen  ei  nicht  entschieden  ist,  ob  tie  anter  sich  wcui»«uren. 
identiflcb  sind.    Es  gebAren  bierher  die  inactiven  S&nren,  die  man 
beim  Erbitsen  von  Recbtsweinsanre  and  von  Traabens&nre  erbilt;  eine 
uptiscb- inactive  WeinsAare,  die  man  bei  der  Bebandlang  von  Dibrom- 
bemsteineiare  mit  Silberoxyd  and  Wasser  erbftlt;  eine  damit  wabr- 
tcheinlieb  identiscbe,  dardi  Einwirkang  von  Blaasftare  and  Salz- 
sftore  aof  Glyozal  dargestellte;  eine  darcb  mebrstftndigeB  EIrbitsen  von 
traabensanrem ,  oder  recbtsweineanrem  Cincbonin  dargestellte;  eine  aas 
Sorbii  and  Salpetersftare  erbaltene,  endltcb  iwei  als  Citra-  and  Ita- 
weina&nre  beteiobnete  Sftaren,  welcbe  daroh  Snbstitntion  von  CI  darcb 
OH  in  swei,  dorob  Addition  von  onterobloriger  Sftnre  *ia  Citracon-  and 
Itaeontftare  erbaltenen  Sftnren  enteteben  soUen. 

Zwei  mit  der  Weiusaure  ibrer  Zusuuimensetzung  nach  homologe 
SAoren : 


DioxyadipinsAuro,  ('.  n,,,o.  .   <bircb  Kinwirkung  von  Silberoxyd,  DioKy«»i. 
oder  liaryt was.se r  auf  I)ibroma(li|un-aure  cbirgestellt ,  cin  nii  ht  krystalli- 
sirbarer  Syrup  mit  einem  krystallinischen  Baryumsalz;  die  uiit  dieser 
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342  Anhang. 

Adipo-  Saure  yielleicht  tdentiBche,  vidleichi  aber  nor  itomere  Adipowein- 
sanre  dmh  Erbitsen  d«r  Adipina&nre  mit  Brom  auf  170*  and  Koohen 
d6B  Prodttctes  mat  Wasser  eibalteu,  endlich 

Suberoweins  aure,  C«Hi4  0f,,  iliirdi  IJehHiitUiing  von  SuberiDsaure 
mit  Broin  and  Erhitzcn  dea  Productes  mit  Wasstr  angeblich  gewonnen, 
aber  Dicbt  uaber  beacbrieben,  sei«u  bier  uur  erwiibut. 


CHs 

Brenziraubeubiiare,  (j^Ji^O^  =  CO 

COOH 

Brenj-  Diest'  Siiure  erh&lt  man  bei  der  trockenen  Destination  der  Weinsaure, 

a&nn.  aber  auch  bei  jener  der  Glycerinsaure,  Bei  165  bis  170"  siedende 
FlQsBigkeit,  welche  jedoch  bei  dieser  Teniperatur  bereits  cino  tbeilweise 
Zersetzung  erlcidet.  Sie  ist  eiubasisch  und  liefi  rt  krvHtallisirbare  Salze, 
die  aber  ebenfalls  leicht  zersetzbar  sind.  Durch  Wayscrstolf  in  statu 
nascendi  verwandelt  sie  sicb  in  Aetbylidenmilchsaure,  was  mit  ihrer  oben 
gegebcncu  Structurformclf  die  sie  als  sogeoannte  Ketone  a  are  ersclieuien 
l&Bst,  ini  Eiuklangc  steht. 

Theilweise  mit  Baryt  neutralisirt  und  im  zugescbmolzeiien  Rubra 
erhitzt  liefort  sie  Uviusiiure  (s.  uuten),  Brenzweiiisaure  und  Essigsiiure, 
in  alkaliscber  Losuug  mit  Baryt  ciliitzt  U  viti  n  silii  i  c  (s.  uutcr  aroma- 
tisclic  Siiurcn),  Oxalsiiure  und  Kohlen^iiure;  fiir  sicb  erbitzt,  Uviiisaui-e 
und  Brenzweinsiiureanbydridj  mit  Salzsiiure  auf  100*^  erhitzt  Breuzwein- 
8&ure  uud  Kohleusiiure. 

UTiaaiiim.  Uvinsfture,  CjII^iOt.  Glasgliinzeude,  in  kocbeudem  Wasser  losliche 
bei  133  bis  134*^  scbmelzende  Krystalle,  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dftmpfen  fliichtig.  Die  S&nre  ist  cinbasiscb  uud  liefert  krystallinische  Salse. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromeiiure  Essigniiure  und  Kohlensanre, 
mit  Salpetersanre  Oxalsaure.  Durch  bchmelzendes  Kali  wird  de  in 
Benaoes&ure  verwandelt  (CrUsOt  —  lifO  =  C^IieOs). 

A  u  L  ii  u  ■ 

An  die  vorbescbriebeuen  Sauicu  reihen  wir  drei  Siiurtn  an,  wckhe 
nnter  mch  nahe  verwandt  sind,  aber  aucb  zu  den  vorhcr  bcscbriebenen 
in  einer  gewisseo  Beziebung  stehcn.  Von  diesen  drei  Sauren  ist  die 
Citronensfture  vierwerthig  und  dreibasisob,  wahrend  Aconit- 
B&ure  and  Trioarballyls&are  dreiwerthig  und  dreibaBiBcb  sind. 
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Ci  tronens&are. 

cn,cooiJ 

QjHsOy  =  CHCOOH 

GH(OH)GOOH 

(rrosse,  rbombische  Krystaile,  die  an  der  Loft  outer  Verlust  von  citruaoi. 
IMol.  Kry8ta]lw«88er  vcrwittern,  uud  beim  Erhitsen  anf  100<»C.  ihr 
Krystallwasser  verliereii.    Schmeckt  und  reagirt  stark  (saner,  ld«t  sich  in 
Waater  nnd  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  treibt  die  Koblens&ore  ans  den 
koblensanren  Salaen  aua.   Ihre  w&sserige  Ldenng  scbimmelt  leioht  und 
eDih&H  dann  ESssigsaure.    Beim  Erhitzen  erleifjet  sie  eine  Reihe  Ton  Ver-  Uauetsung 
inderungen,  in  Folge  deren  mehrere  SAaren  entatehen.   Beim  Erw&rmen  tronenUur* 
bis  anf  175^0.  entwickelt  sich  Aceton  und  Koblenozyd,  der  RQekstand  !Sntr?nd 
besteht  ana  Aconitsilure;  Ju^o^ai! 

Citronens&ure  AoonituSnre 

Hei  starkt'it  ui  Krbitzen  bildcn  sicb  Kulik- iisii lire,  Kohlenoxyd  nnd 
Acctou  uiid  «'s  gclien  ticfer  greifeiido  /crsct/ungcii  vor  sicli,  iu  Folge 
deren  1 1 a  c o n  sii  u r  e  uud  CitrHcousiiureiinhydrid  cntstehen.  Mit 
Kalihyilrat  gcschuiolzeii,  wild  die  Citrouensaure  iu  Oxalsaure  and 
Kssigsaure  zerlegt: 

Citroneusaure        ().\Hl^:nlrc  EsHigsiiure 
Salpetenuiure  verwandelt  sie  ebenfalls  iu  Oxalsanre  and  Esaigs&ure. 

Vorkoniinen.  Die  Citroneusaure  ist  eine  im  PHanzenreicbe  ziem-  Vorkom- 
licb  verbreitcte  Saurc.  Frei  findet  sie  sicb  in  den  Citronen  und  oinigen 
auderen  saurcn  Fi"iichtt*n,  wic  don  Stachclbecrcii ,  .lohaiinisbeercn,  \  ogt-l- 
l)ceren;  an  Ha>rn  gchundcn  in  den  Knullcn  \on  IJtlidnthus  (ufx  roiyiis,  den 
Runkelriibon,  der  Krappwurzel  und  andcrcn  Wurzclu.  (icwoliulicb  wird 
sie  im  Pflanzeareicbe  von  Aeplelsiiure  uud  Weiusaure  begleitet. 

Darstellnng.  Wegen  ibrer  manuigiSsobeu  Anwendnng  wird  dieCitronen-  Dw«t«llttng 
tfturif  ini  GrosMen  dargesti'Ut  und  zwar  aus  den  Citroneti.  Man  n«MitrHlisirt 
d«»ri  ;iii«i:p].i»»ssf «n  Hat'f  <l»M>«'nHMi  jnit  Calciuuicarboiiat ,  un<l  ZHi  lcfji  das  sich 
;iu>-rli»'i.|»Miflc  citrunciisiiurt' ( 'ulciiuii  durclj  vcrdiirnif«  Schwcfclsaurc.  Man 
tiiirirt  den  gcbiideten  Gyps  ah  uud  daiujili  die  Losuug  zur  Kry8tallii>Htiou  eiu, 
wobei  die  Citroncusfiure  in  grossen  KryHtalleu  ansehiesst. 

Die  Citronensiure  ilndet  in  der  Fftrberei,  namentUch  in  der  KaUundmckerei  Abwhi- 
ab  Aetsmittel  {(eiUevage),  ausserdem  zor  Bereitnng  der  gewdhnlichen  und 
BratueUmonade,  femer  in  der  Medicin  snr  Bereitnng  der  Bransepulver  nnd 
SaUirationen  Anwendnng. 

Gitronensaure  Salze.  Die  Citronens&nre  ist  eine  Tierwertbige  curonra- 
dreibasiscbe  Siiure,  sie  bildet  daber  drei  Reibeu  von  Salzen.  l^lv, 
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Von  den  nentralen  Salsen  rind  hanp(sAchlich  die  oitronensanren  Al- 
kalien  in  Wasser  Idalich,  yon  den  saoren  rind  die  moisten  in  Waster 
Isdich.  Die  wAsierigen  Ldsnngen  der  dtronenBanren  Salse  senetsen  rich 
von  selbet  nnter  Schimmelbildang.  Beim  Erwftrmen  mit  oonceniriiter 
Schwefelsftnre  eniwickeln  rie  Kohlenoxydgas  and  Esrigsftnre. 

Citronensanres  Kalinm,  CbHsKsO?  +  H9O,  inWaeier  serflieBs- 
liche,  in  Alkohol  nnldsUdie  Prinnen;  einfaeh  ■anres  eitroneneanres 
Kalinm,  C^HcKjOt,  amorpfaee,  leicht  Idriiches  Sals;  sweifach  saares 
Kalinmsals,  QHjKO?  2HiO,  grosse,  durchrichtige,  in  Wasaer  and 
Alkohol  Idriiche  S&nlen;  citronensaareB  Calcium,  (GsH507)|Gas"  + 
4  HfO,  feines  Krystallpalyer,  in  Wasser  achwer  Idelich,  wird  beim  Er- 
hitsen  seiner  Lfisang  ansgesohieden. 

Die  Anfldenngen  der  frrien  Citronens&nre,  oder  der  ritronensanren 
Alkalien  werden  in  der  Kftlte  dnrcli  GaldumBake  nieht  gefiUlt;  beim  Koohen 
aber  enteteht  ein  Niedersoblag  Ton  dtronensanrem  Galcinm,  der  nnldslksh 
in  Kali,  and  schwer  loslicb  in  AmmoninmBalzen  ist. 

Audi  Tersohiedene  Ester  der  Citron  en  s&n  re  sind  dargesieUt 
Der  Methyl  ester  ist  krystallirirbar,  der  Aethyl  ester  dlftrmig. 

Behandelt  man  nentraloB  citronensanreB  Aethyl  mit  Aoetylcfaloridt 
so  erhftlt  man 

Acetylocitronensaares    Aethyl,     C,U4(0CsU,0)  iC()0( 

Icoot'.lls 

eine  V^prbiudung,  deren  t^xistenz  ids  Beweis  dafi'ir  angesehen  wird,  dass 
die  Cil  roiifiiHiiiirc  in  der  That  ausscr  deii  drei  positivon  diirch  Mctalle 
vertrrtbaron  H-Atomcu  uoch  eiu  viertes  negatives  cuthalt,  somit  eine 
vierwi-rthi^^e  Sjiurt'  i«t. 

Die  Am  iiiouiakdcrivate  der  Citronuimaurc  sind  schr  wenig  studirt. 

Kine  der  Citroneusauro  isonicrc  Saure  enteteht  beim  Kochen  Ton 
Monochloritamalsaure-Aethylestcr  mil  alkuliolischer  nnd  dann  mit  reiner 
Kalilauge.  Die  aus  dem  so  gebildttcii  Kaliamsalz  ahgescbiedene  S&ure 
bildet  prismatischc,  in  Wasscr  ziemlicli  leicht  losliche  Krystalle,  welche 
beim  Erhiizen  nicht  schmelzen,  bci  160^'  sich  aufbliihen,  und  starker 
erbitzt  unter  Verbreitung  cincs  acetonartigen  Geruches  sich  zcrsctzen. 
Ihr  (\ilciuin8alz  ist  audi  in  iieissem  Wasser  loslicb  und  ihr  Silbersalz 
beim  Kochen  leichter  reducirbar,  wie  citronensaures  Silber. 

Aoonitsftnre. 

CH.COOH 
CelleOe  =  C-COOH 

cucoou 

Nach  obiger  Structurformel,  die  wir  welter  anten  naber  begronden  werden, 
iht  die  Acouitaaure  eine  dreiwerthige  Triearbonsfture,  demnach  drei- 
b  a  8  i  8  c  b. 
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IMe  Aconitiftiire  iteht  bezftgliob  ihrer  einfscluten  Bildimgsweiie  mr 
CitroDfliiBiiire  in  deraelbeo  Benehung,  wie  die  FnmanAiire  but  Aepfel- 
ilire.   Sie  enisteht  Dftmlich  ans  der  Citronensaiire  beim  Erhitzen  der- 

selbtD  outer  Autsscheidung  von  1  Mol.  Wasser: 

Citi<>n»'iisHure  Acuiiit>«aure 
C,H,,05  —  HaO  =  C.H^O, 
Aepfelsftnre  Fumanftare 

THe  Aroiiitsaure  kryf^tallislrt  in  wcissen  warzeuformigen  Krystallen, 
ist  l»'icht  IriHlirli  in  Wasser,  Alkohoi  uiid  Aether,  sehmilzt  l>ei  l  lO^C  und 
verwandolt  sieli  bei  160*' C.  in  Kohleiisiiiire,  ('itraiMuisaiire  und  Itncou- 
siiirp.  Sie  hildet  als  dreihasische  Siiure  drei  Keiluii  vdii  Salzen,  von 
wclthen  die  iieutralen  niit  3  At.  Metall  Icicht  loslicli  und  schwicrig  kry- 
Btallisirbar  sind,  wahrend  die  saureu  Salze  leichter  krystallisiren. 

Die  AconiUfture  bildet  8ich  beim  Erhitzen  der  Citrouensaure  auf  175^C.,  Dar«t«lliiac 

tKtbf'i  Kohlonoxvd  und  Aceton  sicli  vertliichtiifHn.  uiul  die  Aconitsiiurc  im  Riick-  ''f'.^*'"*** 

MUM. 

»taiide  hlfiht  ;  ebenso  aber  audi  beiiu  Ki  liit/'-n  von  (  itroncusaure  niit  t  «>neen- 
tnrWT  8:»IZMHure  auf  14o"  his  14:>'\  Man  lost  den  Hiickstand  in  Wasser,  danipl't 
ditf  L4j8uu)r  ttiu  uud  zielit  die  Aeuuit.saure  mil  Aetlier  auti.  Au8  dem  Aconit- 
Sftfte  win!  sie  beim  Conceutriren  ^esHeibeu  als  aoonitMiurei}  Calcium  auBge« 
Khiedan.  Han  Idft  daa  Caloimnialz  in  verdOnnter  SalpetertfRure,  und  fiUlt  durch 
BMiQcker  aoonitsannt  Blei,  welches  man  dorch  Schwefelwasserstofr  serlegt. 
Dis  Filtrat  vom  Sehwefelbl^  wird  eingedanipfti  and  ans  dem  BucksCande  die 
Aoonttstaie  dorch  Aether  aosgesogen. 

Behandelt  man  die  Aconits&nre  mit  Katriamamalgam,  lo  gebt  tie  in 

CII.COOIl 

Tricar  bally  Iflfture:     CeU«Os    =   CUCOOIl  ilber,  eine  drei-  TricMbia. 

CHjCOOH 

baniche,  in  Waseer,  Alkobol  and  Aether  Idelicbe,  krystallieirbare  S&are, 
deren  Salze  gar  nicbt,  oder  nar  ecbwierig  krystallisirbar  sind.  Dieselbe 

baure  bildet  sicb  bei  der  liehandlang  von  Allyltricyanid,  ^Q^^|,nut 

Alkalien  naeh  der  Formelgleicbang: 

A 11  yltr  icyanid  Tricarbal  ly  Isiiure 

was  fOr  die  Erlaaterong  der  Siruotur  der  Aconits&ure  und  CitronensHure, 

vie  wir  sogleicb  zeigen  werden,  von  Bedeutung  ist;  endlicb  beim  Kochen 

voQ  Dichlorglycid  niit  einer  alkolioliscben  Ldaong  Ton  Cyankaliom  and 

Behandlung  des  Productes  mit  Kalilauge. 

£rtheilt  man  dem  TricyanaUyl  oder  richtiger  dem  Qlyceryltricyauid 

(H.CN 

I 

<UeFormel(JliCN  >  wofor  mancherlei  Qriiude  sprechen,  so  ergeben  sich  fiir  die  '^^^^^ 
CHaCN 

»n  Hit  nab»*m  Zusanmienhange  ntehenden  Siitiren :  die  Tricarballylsaiire,  Aconitsanre 
and  Citrooeusattre  iu  der  That  die  obeu  bereits  adoptirten  Formeln,  namlioh: 
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CHaCN  CH2COOH 


CHCN  CHCOOH 


Anhang. 

CHaCOOH 
C-COUH 


CHaCOOH 


CHCOOH 


I 


I  I 


II 


I 


CHoCN  CH^COOH 


CHCOOH 
A  colli  tsii  lire 


CH(OH)COOH 


TricyauaJlyl  Tricaibrtllyl^^iiuie 


Citronensiiuiv 


duirh  wek'lie  lM>niiflu  tier  ri-bfrirJiML'  dt'V  Cit roin'u^jiiiux'  iu  Aconitsaurf*,  <lie 
Bildung  der  Ilacon-  uud  (  itroueiisaiui!  axm  beideu  Saureu  outer  Abspaltua^ 
YOU  Kohlensaore,  endiich  die  Biiduiig  vou  TricarballylHaure  ftus  AconiUauru 
•ofort  ventiindlich  werden. 


bildet  sich  beim  Erhitsen  der  Citronens&nre  auf  190  Ub  200^  im  sage- 
SGhmolsraen  Bohre.  Kleine,.  wabncbeinlich  monokline  KryMaUe,  in 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lOslicb,  bei  199  bis  200®  BobxnelzeDd, 
aber  schon  bei  190®  tbeilweise  Bublimirbar.  Die  Ldenngen  reagiren 
etark  saner  und  treiben  die  Koblensfture  aus  den  Carbonates  ans.  Ihre 
Salse  sind  nnr  sum  Theil  krystallisirbar.  Ihr  A  ethyl  ester  ist  ein 
Bchweresi  weder  lOr  sich,  noch  mit  Wasser  destillirbares  Oel. 


Diconstture:  C»Ui«06 
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Dreiwerthige  Alkohole  und  ihre  Derivate. 


Werden  in  den  Kohlenwassentoffen  der  Sumpfgasreihe  drei  Atome 
Wftsaerstoff  durch  sndere  Atome,  oder  duroh  Atomgrnppen  enetst,  so 
Amgirt  der  Rest  als  dreiwerthiges  Radical.  Berartige  dreiwerthige  Koh- 
lenwaseerstoffreste  oder  Radicale  sind: 

Methenyl.    .    .    .  CH'" 
Aetheiiyl  ....  CjH;/" 
Propeiiyl  ....  Call;/" 

u.  s.  w.  Isolirt,  wie  ctwa  die  Kohk'nwassrrstoffe  der  Aetbylfineilu*,  ist  kein 
einziger  «lieser  Kolikuwasserstoffe,  uml  selbst  dio  /.alil  der  Verbiiidun- 
gen,  ill  welclu^n  man  sie  als  Radicale  aiininnut,  ist  fine  veiliiiltuiss- 
miissig  l»«>srhiiiiikt«\  IJfsoiidcrs  beniorkcnswerth  al)t'i'  ist,  dass  eiu- 
zt'liif  dirsor  Radicale  eiiie  wechselnde  Valenz  zeigcn,  iiuU-iii  sic  in 
gewi!<8oii  Vci Miidungen  eutscliioden  dreiwerthig,  aber  in  anderen 
fbt'iiso  entschiedeu  ein  wort  big  auftreten.  Die  Tbeorie  der  cbemiscbni 
Structur  fiihrt  diese  Ajioiiialie  auf  die  voi -scbiedene ,  wecbselnde  liin- 
dungsweise  der  KlcMiu  ntaiatonie  zuriick.  Fiir  das  erste  (ilied  der  Reibe 
Cir"  kann  freilicb  von  liiier  wecbs«dnden  Valenz  nicbt  die  Rode  sein, 
und  in  der  Tbat  tiitt  es  in  dt  n  wenigen  Verbinilungen,  die  man  kennt, 
BO  in  der  Methentrisnlfonsaare,  stcts  dreiwcrtbig  auf.  Die  tbatsjieb- 
lich  beobachtete  wecbselnde  Valenz  der  niichst  iiobeien  Glieder,  (',,  H ,  und 
CjHs,  dagegen  ist  vuUkdmmen  aufgekliirt,  wenn  wir  anneiinien,  class 
diese  Radicale  dreiwertliig  sind:  wenn  die  KobKnstoHatome  in  ein- 
facher  Bindung  steben,  einwertbig  dagogen,  wenn  die  einfache  Bindung 
der  Kohleustoffatome  gauz  oiler  theilweise  in  die  doppelte  iibergeht;  z.  B.: 


(■.jH3  .  . 

.   CHo  CHj. 

CH-  CH«.  II   ^  I 

II  I    "  CH  CH. 

OH.  CH..  I  I 

<  Hj.  CH., 

1  w«'rthip        3w»*rtbig  Iwfiiliig  Hwi-rJlii^ 
(Viuyl)         (Aetht'uyl)  (AUyl)   (Glyceryl,  i'rupeuylj 
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Mrthenyi  Verbindungeii  des  dreiwerthigen  Radicals  Metbenyl(Methen),Ctt"', 


verbiniiuu 


Bind  nor  wenig  bekannt:  eine 

MethentrisalfoDBftnre:  GH"'  {(SOsOH),,  dnrch  Einwirkong  too 
rauchender  Schwefelsftnre  anf  methylBohwefelsaares  Calmnm  whalten,  and 

eine  Methcndisulfonsilure:  GH'"  jjg^Q  OH)j*  liehaudlung  von 

Acetonitril  mit  ranohender  Schwefelsttnre  dargOBtelli. 

Aaoh  Formoniiril,CH'''|N,  und  Chloroform,  CH'"Gl,,la8Ben  sioh 
all  Methenylverlnndiingen  betrachten. 

Vh^lver-  Das  eiiiweithige  Radical  Vinyl,  Cill/,  nlinnit  man  in  dcr  \  inyl- 

Bchwcf el Biiurc  und  dem  Viny hilkohol,  wenig  studirteu  V'erbindun- 
geu,  BO  wie  aucU  im  Neuriu  (vergl.  S.  256)  an. 

Das  Radical  CjH},  einwerihig  als  AUyl  und  dreiwerthig  als  Gly- 
ceryl, anoh  wohl  Propenyl  beaeichnet,  iat  im  einwerthigcn  wohl  charaJi- 
terieirten  Allylalkobol  nnd  seinen  Derivaten,  and  in  dem  dreiwer- 
thigen ebenio  gut  charakteriairien  Glycerylalkohol  (Glycerin)  nach- 
gewiesen.   Wir  wollen  ann&chst  den  letrteren  betrachten. 

Der  Glycerylalkohol  steht  an  deu  swei-  und  einwerthigcn  Alkoholen 
▼on  gleichem  Kohlenatoffgehalte  in  einer  sehr  ein£Mshen  Beaiehnng,  in 
derselben,  in  welcher  die  Glycerinafture  snr  Milchsaure  und  Propionsfture 
ateht: 

Prupylalkohol    =  C^U^O  PropioniAure  =  CgH^Oji 

Propylenalkohol  =  C^B^O^  Hilctasilnre     =  <4HcOs 

Qlycerylalkohol  =  CsHgOa  Glycerinafture  =  C8Hg04 

Man  sieht,  daaa  dnrch  einfachen  Austritt  TonSauerstoff  der  Glyceryl- 
alkohol in  Propylenalkohol,  nnd  dieser  in  Propylalkohol  Abergehen  kdnnte, 
ebenso  wie  die  Sfturen  dnrch  dieaelbe  Reaction  in  einander  ftbergefUhrt 
werden  kdnnen.  In  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol and  diesen  in  Propylalkohol  verwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glycerinafture  und  Milchsfture  in  Propionsfture  ttbergefOhrt  hat 

Alios  was  im  Uebrigen  von  den  aweiwerthigen  Alkoholen  nnd  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S.  245  u.  ff.  gezeigt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiwerthigen,  nnr  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  dreiwerthigen 
Natur,  die  Derivate  noch  sahlreicher  werden,  wie  bei  den  aweiwerthigen 
Radicalen. 

* 

(jily  cerylulkohol.  Glyceriu. 
CsHsC 

Radical  Glyceryl  (Propeuyl):  CsHb'". 

Wir  haben  bereits  8.  33  auseinandeigeaetst,  dass  IQr  die  Atomgruppe 
CsHj  nieht  wenlger  wie  Ifinf  Iwnnerien  theoretisch  mdgUoh  sind.  Wdohs 
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Strnrtnr  fiir  das  Glvcoryl  die  wahncbeinlichste  iat,  warden  wir  wtiter  untan 
xu  erdrtero  Oelegentieit  liabeti. 

mil  V"^'*"' 

dB;   Oil  wahnoheiolich:  CUOU 

loH  6h.oh 

Das  Glycerin,  so  wie  et  gew5hnlic1i  erhalten  wird,  itt  eine  farbloae,  oiyvuin. 
syrupdicke,  gerachloae  FlilBsigkeit  von  1'97  specif.  6ew.  nnd  dentUch  sfisiem 
Geachmack;  kommt  aber  gegenwirtig  nach  einem  noeh  geheim  gehaltenen 
Terfahren  kryatalliairt  in  den  Handel,  und  stellt  dann  wohl  ansgebildete, 
monokline,  ydllig  farbloae  nnd  stark  Uchtbrechende  Krystalle  dar,  welche 
bei  +  Bcbroebsen.  Ziebt  an  der  Loft  Fencbtigkeit  an,  lOst  sich  in  Wasser 
and  AJkobol  in  alien  Yerbiltnissen,  ist  aber  in  Aetber  nnlOslicb.  Hit 
Wasser  erbitst,  yerflficbtigt  sicb  ein  Tbeil  mit  den  Wasserdftmpfen;  fttr 
sicb  Torsicbtig  erbitst,  destillirt  es  bei  290*4*  (corrigirt)  nnsersetst,  rascb 
erbitst  wird  es  in  versebiedene  Prodncte  sersetst,  womnter  Aoiylaldebyd 
(AcroleInX  Acryls&ore  and  Essigs&nre.  An  der  Loft  aof  150*  erbitet, 
ftngt  es  Fener  and  Terbrennt  mit  wenig  leocbtender  blauer  Flamme. 
Das  Glycerin  Idst  Knpferozyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  and  Strontian  aof, 
aacb  einige  Salae,  wie  z.  B.  Knpferritriol,  Idst  es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer 
Temperatur  langere  Zeit  in  BerAbrang,  verwandelt  es  sich  in  Propion- 
sftare,  gemengt  mit  wenig  Essigsnure  und  AmeisenB&nre,  ein  Vorgang, 
dor  einfach  in  der  Abtrennung  der  Elemente  des  Wassers  liestebt: 
CsHaOs  =  CiHgO,  +  lIjO.  Beini  Krliitzen  mit  Kalihydrat  wird  es 
nnter  Entwickelang  von  WaHserstoffgas  in  essigsanres  und  ameiscnaaores 
Kalium  verwandelt.  Mit  fanlem  Kase  und  Kn  ide  ])ei  -{-  40*'  Iftngere 
Zeit  sicb  selbet  fiberlassen,  liefert  es  Aetliylalkohoi  und  Buttersaure.  In 
Beruhrong  mit  Platinschwarz  and  durch  vorsichtigc  Behandlung  mit 
Salpetersaare  geht  das  Glycerin  nnter  Vcrlust  von  2  At.  H  und  Aufnahme 
von  1  At,  ( )  in  G  1  y  c  e  r  i  n  s  a  u r e :  die  ihm  eutsprechende  Siiure,  ilber. 
CsUhO,  +  20  =  C:,H,;04  +  H,0.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
siare  entstehen  neben  Glyeerinsftare:  Oxals&ure,  Ameisens&are,  Xraaben« 
siiure,  Glycolstiure  und  Glyoxylsaure.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentzie- 
henden  Agentien,  wie  Chlorcalcium,  Phosphors^iureanhydrid  etc.  liefert 
es  Glyeerylather,  Acrolein,  Propylaldehyd,  Aceton,  Allylalkohol  and  eine 
geringc  Menge  Phenol.  Vermischt  man  es  mit  Jodphosphor,  bo  findet 
eine  heftige  Einwirkung  statt ,  es  entweicht  Propylengns  und  Allyl- 
jodid  destillirt  tiber.  Erhitzt  innn  es  dugegen  mit  Aberscbiissiger  Jod- 
wasserstofisaare,  so  erhalt  man  Isopropyljodid. 

Kbmmt  dem  Isopropyljodid,  wie  man  OrOnde  hat  aainnelnnen  (8.  129), 

OH. 
I 

die  8traetarformel  OH  J  so,  to  iit  as  wabneheinUoh,  dass  der  Yorgang  nacb  Stnirtur  del 

I  Oljcfrint. 

Mgendem  Schema  verllnft: 
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CH.OH  CH. 
•  HI  I  w 


CHOH     +  l> 


I 


OH,OH  CH, 
Olyoerin      r>  Mol.  Jml-  laopropyl- 
wauwentoff  jodid 


51    =    CHJ     -h     3g}0    +  4a 


Wo  daijn  die  Stnictur  des  Olycerjis,  C5H5,  dardi  die  Formel    ('II.  und 

TH.^OH 

I 

jene  des  Glyceriiiit  durcli  die  Foruiel  CHOH  aiiszudriickeu  ware.  Uuterdie> 

(''Ha  OH 

Her  VurauHsetzuug  ware  zwisrhen  lieia  gessittij^ten  Kolileuw asserstoH'  Propan: 
CjHg,  und  dem  Propyl-,  Propylen-  and  Pn)peiiyl(Glyceryl)aikohol,  eine  sehr 
•inftiche  Bedehang: 

CHs  CH,  CH^OH  CH,OH 

CH,  CH,  ('h2  CHOH 

(^H,  ^H,OH  CH,OH  GH,OH 

Propan  Propylalkohol     Propylenalkohol  Propenylalkohol 

Fiir  diete  Stmetur  det  Glycerins  machen  sich  anch  and«re,  wetter  ttnten 

m  erSrternde  Griinde  trelfcnd. 

Andereraeite  wiirdeu  jedoch.auch  Griinde  fiir  die  Fonnel 


CHg 

I 


HO— C— OH  Oder 

c;h,oh 


CHjjOH 
OH 
lOH 


fQr  das  Glycerin  geltend  geniacht 
vorkom  Yorkommen,  Bildnng  und  DarBtellnng.   Bas  Glycerin  ist  als 

uun  l!id  ^^^^^  einigen  Fetten  nachgewiesen  (in  altem  PdmAl),  und  findet  rich 
DuitoUoiig.  nnter  den  Prodncten  der  geistigen  Gilbrang  dea  Zuokera,  aonseh  aneli  im 
i)a^  o  i>  -  Weine  in  geringer  Menge.  Gewdhnlieh  ist  aber  in  den  Fetften  kein  6ly- 
\ vr^'ei.  oerin  ale  solckes  entbalten,  sondem  die  Ester  desselben,  die  bei  der  Be* 
.ill  T.kT  handlung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Rleioxyd,  oder  auch  dareh 
wird  M  der  Eiiiwirkiing  yon  aberbitztem  Wasserdampf  in  der  Weise  zersetzt  werden, 
pflatSir^''  daas  dabei  die  Sfturen  einerseits,  und  andcrerseits  Glycerin  anftreten,  ein 
MbmSf    ^®'8'"*fir»  *^*''»  woiter  uiiten  dos  Niiheren  auseinandersetzen 

smrmuMu.  werden,  dcm  der  Alkoholbildnng  bei  der  Zereetzung  dcs  essigsanren 
Aethyls  durch  Kali  yollkommen  analog  iat.  Das  Glycerin  ist  ein  Pro- 
duct der  Verseifnng  der  Fettc,  und  wird  bei  dor  Seifen-  and 
Pflasterbereitung  (s.  unten)  als  Nebeuproduct  erbalten. 

Man  itellt  en  gewdhnlich  im  Kleineu  dar,  indem  man  Olivenol  mit  fein 
aerriebenem  Uleioxyd  niul  ftwMs  Wasser  erliit/.t,  wobei  das  gebildct*-  Olyc.Tin 
in  die  wrtsst'ii^H  Tjiismig  gfl't-  ontfernt  au8  let2tt»r«r  das  autgeluste  Blei- 

oxyd  durcli  Scl>wetHlwasser8t«iflr,  und  <ianiplt  di«  Glycerin  haltende  Losung  bi« 
snr  Syrupcontifltenx  ab.  Auch  durch  Behandhing  der  Olyceride  mit  salxaanrem 
Oaae  in  alkoholitcher  Ixhiung  erhftlt  man  es. 
Kdnstijchf         Von  Intereese  iit  seine  kflDBtliche  Darstellung.   Die  Tbeorie 
>Jib;n"^  dorwlben  ist  folgende: 
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I.  Man  beluuidelt  Jodallyl  mit  Brom,  wobei  enteree  nnter  Abeehei- 
duDg  yon  Jod  in  die  BromTerbindnng  des  draiworUug  gewordenen  Radi- 
cals QsHs'",  Glyceryl,  ftbergcht: 


H-     Br     =     ^-^"M  +. 


Br 

AUy^jodid  AUylbromid 

Allvlbromid  Gl\  cerx  Ibnunid 

II.  Man  behandelt  das  Glycerylluomid  niit  csf*igsaurem  Silber,  wo- 
\h''\  Bromsilber  and  Essigs&ure-Glycerid  durch  wechselBeitigen  Austanach 
gebildet  werden: 

C3H,'")        .  (CjHsOOal  -  An;,]       ,  {C^lhO'U 

Hrg)       ^  Ag,|  "3  -  Br,|       "t"  c,H,'"l 

I  Mol.  (ilyceryl-  3  Mol.  essig-  3  Mol,  Hrom-  1  M<il.  Kssiffsiiuie- 

bromid  saures  Silber  silber  irl.vcfiiil 

III.  Mau  bebanddt  Essigsiiiirc-Glycerid  mit  Kali byd rat ,  wobei 
essigsanreB  Kalium  einerseits  und  Glycerin  nndererseite  enistehen: 

1  Mol.  Kssiirsjiure-    ijMol.  K:ili-       3  Wol.  t'ssi^saures       1  Mol.  (i|y- 
ji;lycerid  hyiirat  Kaliuui  ceriu 

Auch  voni  Propylen  und  vom  Aoeton  aosgolipiid.  f^elangt  man  zur 
Syntbese  des  Glycerins.  IVopylencblorid  ^ehi  namlich  bcim  Erbitzen 
mit  Cblurjod  anf  140®  in  Glycorvlcblorid  iiber,  welcbes  sich  durch  £!r* 
hitsen  mit  viel  Waaser  auf  170*^  in  Glycerin  yerwandelt. 

Dat  Olycerin  wird  g«genwfirtig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  als  Das  oiy 

Araneimiff^-l  an);.'wtMi<lff  und  d«ahalb  in  den  Handel  :r,.i,r,-\cht.    Eb  wird  im  ^  de"***"* 
Gn>!*»<'ii  durt'li   Ht  liaiidiniif^  vou  F«'tten  mit  iibt* rhitzt«Mi   NVassfrdiirnpfeii   ire-  Ttchnik 
woiiiifii.      Man    )M  iinf/.l    rs   •'nt\\t'd<'r   als   iinsHfrliclies   Mitt»'l   bei    Hatit-    und  Medicio 
Ulirehkiankh.  ji»  n,  als  ZuHutz  zu  i'oniiniideu,  beileu  und  Salben,  txler  innerlich 
aU  LuHungsmittel  fiir  manche  ArzneigtoiTe.    Man  hat  ansHerdem  gefunden.  .iuuk- 
data  thieriache  Btoffe,  z.  B.  Fleiach,  bei  der  Aofbewahrung  in  Olycerin  nicht 
inebr  feolen.   Es  eignet  aicb  dalier  daa  Olycerin  acnr  Conservation  zootomiacher 
and  liiMtologificher  Priiparate.  Eiue  neuere  Anwenduu^  Hndet  es  zur  l^-n  itang 
Ton  Nitroglycerin  (  \  o  b  e  T  a  Sprengul),  ein  aehr  geiUhrliobea,  ala  bpreug- 
mittel  benutzteH  Pra|mrat. 

(UXa 

Xononatriumglycerylat,  C3U7NaOj  =  Cjll,  ()II  ,  wird  darge-  Mono- 

/ATT  lutrium- 
'     "  glyccrjrlat. 

ati'llt,  indem  man  Glycerin  mit  Natrluniainalgam  erwiinut;  bei  <ler  Be- 
bantllung  des  Productes  mit  Alkobol  hclu-iilet  sicb  eine  krystalii.sirte 
Vcrbindung  (',  11;  NaOi,C'.,.H',()n  au.s.  Diese  zersctzt  birb  boiin  Krwitrmen 
auf  100"  unter  Entweicbon  des  Alkobol«  und  es  bleibt  das  Monunatrium- 
glyceryiat  als  weisse.  sebr  bygroskopiscbe  Masse  zufuck,  welcbe  durch 
Waaser  albbald  in  Glycerin  and  Nalruubydrat  zerfallt. 


ce- 
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Glyceryl.  OlycerjUther,  C«HioOn  =  /^\t  \niOit  erhftlt  man  ana  den  hoeh- 

itbar.  (  t  IV.  ) 

sieilendrii   l*io(iucten   der   Einwirkung    vou  Chlorcalciurn  aiif  Glycerin 

neben  andereii  Prodncten  and  ist  im  Ruckstande  der  AUylalkoholrectifi- 
cation  (s.  w.  u.)  onthalten. 

Oelige,  gi  riK  hlose  Fliissigkeit,  boi  171  his  173*'  siedend,  mitWasser, 
Alkohol  und  Aether  in  alien  VerhiiltniHsen  inischhar.  Specif",  (iew.  1*16 
bei  -\~  Ifi".  Beini  Erhitzen  der  wjiHseri<?en  Losnng  zeraetzt  es  slch  sehr 
leiciit  uuter  Hiickhildaug  des  (ilycerius,  uud  wird  durch  liehandluug  mit 
Brom  in  Dibromhydrin  verwandelt. 


Ester  des  Glycerins. 
Olyceride. 

Gifeorid*.  Dns  Glycerin  als  solches  yerbindet  sich  ebensowenig  mit  Sauren,  als 

Aaalogte     gicb  der  Alkohol  mit  Sauren  verhindet.    Wenn  Siiiiren  anf  den  Alkohol 

ihrar  nil* 

f>;iininen-  cinwifkon,  SO  wird  der  cxtraradicale  WaaaentofT  des  Alkohola  durch  das 
Hiu/unu""'  iteireffcnde  Sanreradical  sabstituirt,  was  wir  mit  Hillfe  der  sogenannteo 
dMi'fiitwn.  typiacheo  Formaliraog  sehr  abersiohtlioh  erlftntem  kdnnen.   Z.  B.: 

Alkohol         EMigaftnre  Esdgftther  Wasser 

Aehnlicb  TerhlUt  ea  aidi  mit  den  aweiwerthigen  Alkoholen,  nar  mit 
dem  Untereohiede,  dass  wegen  derZweiwerthigkeit  derselben  2  At.  extra- 
radicalen  WasBerstoflb  yorhanden  aind,  die  dnroh  S&nreradicale  erseUt 
warden  kOnnen.   Z.  B.: 

I. 

V  H  " 

Aethylenalkohol   Essigstore  £infacli  esgigftaurea  Waaaer 

Aethylen 

Aethylenalkohol  8  Mol.  Bssigainre  Zweifach  essigtanres  2  MoL  Waaser 

Aethylen 

IKeMlbeo  Besiehiingen  kebren  wieder  bei  den  dreiwerthigen  Alko* 
bolen. 

1.  Werden  alle  drei  eztraradicalen  Waaserstoffatome  dee  GlyoerinB 
dnrch  Sftureradicale  ersetzt,  ao  entrteben  die  neutralen  Olyee- 

I'riBiyce.  ride  (Triglyceride)  nnter  Absobeidang  yon  8  Mol.  Waater! 

Glycerin        8  KoL  Biiigsimre  Basigknre-Tiiglycerid  3  MoL  Waaser 
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2.  Werden  nor  swei  extraradioale  Wasaerstoffatome  des  Glycerios  ih0jcvU%, 
dnrch  2  S&nreradicale  ersetzt,  to  entstehen  die  Dig]yoeride  outer 
Abeeheidung  Ton  2  Mol.  Wasser: 


Gl^ceriu 


21Iol.  Ensigsaure  Essigaaure-Uiglycerid  2Mol.  Wasser 


3.  Wird  endliob  nnr  1  At.  extraradtealen  Waueratoffs  des  Olyeerixis 
darcb  ein  Sanreradical  eneist,  lo  entstehen  nnter  Abecheidang  Ton 
1  Mol.  Wasser  die  Monoglyceride: 


Monogly- 
oarid*. 


QlycenD 


Ksaigsaure  Essigaaure-Monoglycerid  1  Mol.  Wasser 


Das  Glycerin  yerbUt  sicb  demnach  gegen  S&nren  den  Alkobolen 
yollkommen  analog,  die  Bildongsweise  der  Olyeeride  ist  genan  die  der 
Ester,  nnr  mit  dem  Untersebiede,  dass  wegen  der  dreiwertbigen  Natnr 
del  Glyceryls  drei  Beiben  soldier  Ester  mdglicb  sind;  so  wie  bei  den 
dreibasiscben  Sftnren  drei  Beiben  von  Salssen  existiren.  Wir  nnfersobei- 
den  demnacb: 

1.  Monogl\ t  Kin  Moleciil  lUr  Siiuiv  verbiudet  sich  mit  1  MoL 
Glyceriu  unter  Abscheiduug  vou  1  Mul.  Wasser. 

2.  Diglyceride.   Zwei  MolecQle  dw  Sftore  yerbinden  sicb  mit  IMol. 
Glycerin  nnter  Abscbeidnng  von  2  MoL  Wasser. 

3.  Trigly cfride.    Drei  Moleoiile  der  Sjiiiro  verbinden  sich  mit  1  Mul. 
Glycorin  unlor  Abscbfidung  vou      Mol.  Wasser. 

Re/oirhneii  wir  init  li'  ein  bcliebiges  einwerthiges  Sanreradical,  so 
sind  die  Formela  dieser  Glyceride : 


fife  mtaiirc. 
ch«a  den 

drei  Roihon 

vim  Sill/. 11, 

Suiiri'ii 

bildeii 

kOnnea. 


H.  j 


OH 
OH 
OH 


H,K'  J 


0,  =  CHj 


Glycerin 


HH./  ( 


0,  = 


fOH 

C,H5  OR 

(or 


Diglycerid 


Monoglycerid 
Triglycend 


OH 
OH 
PR 

OR 

OR 
OR 


Aiu  h  das  Verlialten  der  Glyoeride  ist  dcni  der  Ester  analog.  So- 
wie  Lj'tztfre  durt  h  in  bandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkali^ul/;  ilerSauro 
iind  Alkoliol  zcrlr^ft  writb-n,  demnach  aus  ilineii  der  .\lkoliol  regenerirt 
wenleu  kann,  so  audi  die  (ilyceride.  Auch  sie  zerfallen  bei  der  Be- 
handlung  mit  Alkalien  in  eiu  Alkalisalz  der  Siiure  unter  liegenerutiou 
de8  Glycerins: 

0*ra|^«B««SB«B,  OrgMilielw  Chtmto.  23 
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Diese  Zerlegung  der  Glyceride  in  S&nren  and  Glycerin  dnrch  Alka- 
lien  nennt  man  YerRoifong  Fine  gleiche  Zerlegung  erleideo  dieGly- 
ceride  dnrch  Behandlung  mil  Bleioxyd  (Pflaeterbildung),  oder 
anderen  Basen.  Anch  diirch  Salzsiiiire  werden  sie  zersetzt;  Salzsaare 
und  Alkohol,  gleichzeitig  daniuf  einwirkend,  bewirken  die  Bildnng  des 
Aetbylesten  der  TorliAndenen  Sftnre  unter  Freiwerden  des  Glycerine. 
Beim  Erhitsen  zeraetsen  sie  sicb  unter  Biidnng  von  Aerolebi;  anch  darch 
Einwirknng  der  Lnft  and  noch  raeober  dee  aetayen  Saneretoffii  findft 
eine  Zerlegung  denelben  etali,  wobeieiA  taaer  werden,  indent  gleiehseitag 
dee  Glycerin  in  Ameiaensftore  und  PMypionaftnre  lerlegt  wird  (Ran  tig- 
werden  der  Fette).  Doreh  Gegenwart  fremder  Stofie  wird  dicM 
Zersetinng  beeehlennigi.  Ueberhititer  Waaserdampl  serlegt  tie  in  Gly- 
cerin mid  freie  S&nre.  Eb  bemht  hieranf  eine  DamteUnngemelliode  dci 
Glycerine  im  Groaeen. 

IKe  Glyceride  mnd  entweder  nentrale,  5lartige  FlOisigkeiten ,  Ode, 
meiet  in  Waeser  nnlOtlieli,  l^cbt  Ideltcli  aber  in  Aether,  oder  feala  oder 
festweiche,  in  Waseer  nnldeliche,  krystalliniflche  Stoffe. 


Vorkom- 


Vorkommen.  Die  Glyceride  gehoren  xn  den  verbreitetsten  orgeai* 
ecben  Verbindnngen  dee  lliier^  nnd  Pfiaaaenreiche.  Sie  eind  n&n- 
8to  Bind  dte  Hoh  dio  woeentliehen  Beetandtheile  der  Fette,  die  eo,  wie  lie 
u^ao^*.  der  Natnr  vorkommen,  Gemenge  yerschiedener  Glyoeride 
der  yereohiedenen  flftohtigen  nnd  niehtfUohtigen  Fett- 
eftnren  der  Grappe  GnHtaOt  and  der  OeUftnrereihe,  (\|Hta^Q} 
darstellen. 

Biidnng  und  Darstellnng.  Die  Glyceride  bilden  sicb,  wenn 
Glycerin  mit  den  betreffenden  S&urcn  in  zagescbmolsenen  Glasrohieo 
Iftngere  Zeit  erhitzt  wird;  fernor  boi  der  Einwirknng  der  Cblorwaeeer- 
etofiis&ure  auf  eine  Miscbnng  dee  Glycerins  rait  der  Saure,  cndlicb  suwci* 
len  anch  bei  der  Zersetzung  gewisser  Ester  dnrch  Glycerin.  Abgese- 
hen  yon  dieeer  kflnstlichen  Darstellnng  kdnnen  mehrere  Glyceride  aaek 
ane  den  Fetten,  in  welcben  eie  enthalten  sind,  abgeeehieden  werden. 

Wir  werden  im  Nacbetehenden  die  wichtigeren  Glyoeride  eiiwebi 
anfiBhren: 


•tellnng. 


I.  Trlglyo«ride» 

Von  neutralon  E  stern  des  (Jlycerins  mit  n  n  o  r  t' ji  n  i  scben  SAu- 
ren  ist  uur  das  Salpetersaare-Triglycerid  bekannt. 
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SAlpeteniure-Triglyoerid,  llitroslyeerlii :  C3 11^  (0 N  0|)s.  Blase-  Ntiro. 
gelbes,  aliges  Lii^iudiim,  schwerer  wie  Wasser,  geraoUos,  Ton  tllaMm,  ^SImh). 
gewflnhaftem  Gesclimack,  imeni  giftig,  beim  Erbitaen  nnd  dnreh 
ScUag  beftig  explodirend.  Alkalien  serlegen  ea  in  Salpeteraftnre  nnd 
Glycerin;  ancb  dnroh  ScbwefelwaaBentofF  in  alkaHaeher  LSanng  wird  dar- 
ana  Glycerin  regenerirt.  Nacb  einiger  Zeit  senetit  ea  aicb  Ton  aeHwt 
nnter  Bildnng  von  Ozalaftnre  nnd  Glycerina&ure.  Raacb  in  einem  eiaar- 
nen  Gefitee  erbitsti  detonirt  ea  vnt  inrcbtl>arerGewalt»  wibrend  ea  lang- 
aam  eriiitat  wie  SehieaapolTer  verpnflt 

Wird  dnrcb  Einwirknng  einea  Gemiacbea  yon  Salpeteratare  nnd 
Scbwefelaftnre  anf  Glycerin  erbalten. 

Daa  Nitroglycerin  wnrde,  wie  der  Name  andeotet,  frOber  f&r  ein 
Snbatitntionaprodnet,  ftr  einen  Nitrokdrper  gebalten.  Sein  cbemi- 
acbea  Yerbalten  entapricht  dieaer  AnffiMsnng  niebi.  Ea  wird  gegenwftr- 
tig  im  Groann  fikbrikmSaaig  bereiiefc,  nnd  nntor  dem  Namen  Nitrogly- 
eerin  oder  NobePa  Sprengdl  in  den  Handel  gebraobt.  Wegen  aeiner 
GefiUirliobkdt  ancb  wobl  mit  Sfigeapftnen  oder  Eieaelgnbr  gemiacht 
(Dynamit). 

BMigeAiire-Triglyoerid ,  Triaoetin :  C3  H5  (0  C2 II3  0)3.   In  Weater  Tri»ccti». 
nnldalicbe,  flflcbtige,  nentrale  l^lftsaigkeit  von  1*174  apecil  Gewicht* 
Wird  dnrcb  Erbitaen  Ton  Diaoetin  mit  ftberacbteiger  EiaigsAnre  erbalten. 

Buttersfture-Triglycerid,  Tributyrin:  Qi  H.,(()C4H7()):,.  Nentrale,  xributyriu. 
olartigc  Fliissi^'keit,  die  cincn  Bestandtlieil  der  Kuhl)utti)r  ansmacht. 

ValeriansAure-Triglycerid,  Trivalerin:  C3il5(OC4ll»0)3.  Neu-  Triralcriii. 
trales  Oel,  im  Fette  dcr  Dclphine  vorkomraend. 

Palmitinsaure-Triglycerid,  Tripalmitin:  C3  II5  (0  Cir,  0)3.  TripiUmitin. 
Wcisse,  ans  kleinen  Krystallchen  bestthcnde  achuppigc  Masse,  Icicht 
Bchmelzbar,  nacli  dcm  Erkalteu  waclisartig  crstarrend,  unlosUch  in  Was- 
ser, loichtor  wic  dieses,  wenig  loslich  in  kaltem  Alkoliol ,  wolil  al)er  in 
koclRiidom ,  leicht  loslich  in  Aether.  Das  Tripalmitin  ist  ein  Be- 
standtheil  fast  aller  Fette  und  in  vorwiegender  Menge  Torziiglich 
iu  den  fest-weichcu  and  Hussigcn  Fetten  enthalten. 

Am  beaten  wird  e»  ans  d<»m  p;egenwiiiiig  viflfivch  zur  S»'ifenfabrikation  iti  in  be|. 
benutztt'n  Pnlinol  (^arlr^»st^•]lt  ,  in<U*iu  man  di»^st's  Kt<irk  anspresst,  den  Pn'KS-  V*^" 
riickstand  wioderholt  mit  kaltem  Alkoliul  auMwiischt,  nnd  das  in  kaltem  Alko-  itaiteu. 
bol  UnlosHche  ann  Aether  nmkrystallisirt. 

Stearins&ure-Triglycorid ,  Tristearin:  CsUsOiCi, II i , ()),.    Farh-  Tcitienria. 

loee,  perhiinttergliinzendo  Schuppon,  die  bci  63*^0.  scliniolzt'n  nnd  b(>im 
Erkalten  zu  eincr  aniorphon  Masse  crstarrcn.  Unlo.slich  in  Was^sor,  we- 
nig loslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aothor,  leicht  loslich  in  warniem 
Aether  und  kochendem  Alkohcd.  Wird  os  eini^T  (iradc  fdier  seinen 
Schmelzpnnkt  erhitzt,  so  crstarrt  cs  erst  hei  etwu  M^C.  Schmilzt  man 
wi«'der,  so  schmilzt  cs  nun  schon  hoi  53"  C,  erhiilt  aiicr  durch  nhermali- 
ges  Ersiarrculassen  wieder  seiucn  Iriibereu  Scbmelzpunkt   von  G3'^C. 

28* 
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Hat  man  das  bei  63*  (X  tobmelsende  nm  2  Grade  iiber  seinen  Schmeli- 
punkt  erhitztf  so  erstarrt  es  nun  scbon  bei  6 PC.  und  schmilzt  aber 
dum  erst  bei  66^*0.  Trintearin  hat  sonach  drei  verschicdenc  Schmelz- 
punkte :  53**,  63*^  und  66®  C.  Achnlich  verhalt  sich  das  Tripalmitin. 
TriBtearin  ist  cbenfalls  ein  Bestandtheil  fast  aller  P'ctte,  na- 
mcnilich  aber  der  UiieriicbeD,  und  in  vorwiegender  Menge  itn  Ilammelfi- 
taig  enthalten.  Man  nenntei  gewobjulieh  kurz  Stearin,  wobei,  am  Ver- 
weebselungen  za  vcrmeiden,  bervorgeboben  werden  moss,  dan  die  so- 
genaanten  Stearinkerzea  keineswega  dieiea  Gljcerid,  Bondem  freie 
Stearinsftnre  entbalt^en. 

Kan  erbUt  Trittearin  aus  Hammebtalg,  bidem  man  denaelben  vorertt  mit 
kaltem  Aether  bclmndelt,  welcher  Tripalmitiu  und  Trioimn  anflost,  Tristoarin 
aber  i;r<)sst«^ntlfM'ls  un^elust  liisHt.  Durcb  wiederholtes  Umkr^staUiairen  ant 
kocUeudem  Aether  wird  es  gereinigt. 

OeMure-Triglyoeiid,  Triolein:  Csfis(OCigHssO)),  bildetden  vor- 
wieg«nden  Tbeil  der  Oele  oder  flftsaigen  Fette  desTbier^  und  Pflan- 
xenreiGbfl.  Es  wird  auob  wobl  koraweg  Olein  genannt  Rein  dargestellt 
iat  es  ein  fiurb-  and  gemobloms  Oel,  bei  —  6^C.  in  Kryetallnadeln  er- 
starrend,  nnldsliob  in  Wasser,  aobwerldslieb  in  kaltem  Alkobol,  in  Aetber 
aber  in  jedem  TerbSltnisae  Idslieb.  An  der  Lnft  dnnkelt  es  naob,  wird 
saner  nnd  riecbend  (ransig),  indem  die  Oelsftnre  allmlilig  eine  Zersetsnng 
erleidet  Leitet  man  in  OleIn  salpetrigsanrea  Gas,  so  gebt  es  in  eine 
feete  weisse  Slassei  das  isomere  Ela¥din  dber:  das  Glyoerid  der  Elaidin- 
s&ore  (yergl.  S.  2d8X 

Iba  erh&lt  das  Triolein,  indem  man  OlivenOl  bis  aaf  O^G.  erkaltet,  daa 
sIch  feit  absoheidende  Trittearin  imd  Tripahnitin  entfemt  nnd  den  flfissigen 
Tbeil  in  Alkohol  Idst.  Kttblt  man  die  alkoholiaebe  hOmng  bis  anf  <fiO.  ab, 
so  sobeidet  sich  alles  noch  geloste  Tripalmitin  ab,  and  die  davon  getrennte 
L5sang,  mit  Waaser  Tenetct,  liefert  das  Olein  rein. 


U.  Mono-  und  Diglyoeride. 

Monoformin.  Ameisensftnre-Monoglyoerid:  C$H5(0H)^ 
(OGHO)  ,  entstebt  beim  Erbitsen  Yon  Glycerin  mit  Qzalsftnre  anf  190^ 
Farblose  FlOssigkeit,  nor  im  Inftferdflnnten  Ranme  obne  Zersetsnng 
destillirbar.   ZerftUt  bet  200^  in  Koblensftnre  nnd  Allylalkobol. 

Monaeetin.  Essigsftnre-Monoglycerid:  GsHs(OHs)t(OGsHsOX 
mit  wenig  Wasser  miscbbare  FlOssigkeit  Bildet  sicb  beim  Erbitien  von 
Glycerin  mit  Essigsiore  anf  100«.  \ 
DiMMiia.  Diaeetin.   EssigsAnre-Diglycerid:  G|H50H(OC3HaO)s,  der 

Torigen  iibnlicbe  Flfissigkeit.  In  Aetber  Idelieb,  bei  —  40*  erstarrend. 
Entstebt  bei  Iftngerem  Erbitaen  von  Glycerin  mit  Essigsanre  anf  200*. 

M«Bo.  wid  Mono-andDibutyrin:C3ll:.(OH),(OC4H70)u.C,H50H(OC4H70)a, 
|iba^]rriii.  Y^fiiiil^  ^^Yx  gans  tbnUcb.   Beide  ktanen  dnreb  Erbitaen  Ton  Glycerin 

1^  mit  Bntiersftnre  nnter  stirkerem  Dmok  syntbetiscb  dargestellt  werden. 


Digitized  by  Google 


Gljcenn  und  seine  Derivate.  357 

MonoyaUrin:  C;)H5(OIl)2(OC&Hj)0),  neatrales  Oel,  dnrdi  Ammo-  xomie- 
niak  flich  in  Yalenmid  verwandelnd,  nnd  ^ 

Divalerin:  C3H.,01I(OC5 IlyO)^,  unnngenehm  bitter  schmeckendea  Divaiorin. 
Oel  bei  —  40*^  Ton  batterartiger  Conebteuz,  werdeu  iu  aualoger  Weise 
erhalten. 

Mono-  und  Dipalmitin:  C3H5(OH)2(OCi6H3iO)  und  C3H5OH  Mono- and 
(OCirt  H:,i  ,  sind  iieutrale  in  Wasser  uulosliche  krystalliniscbe  Korper.  ^'p**""***"' 
Alle  drei  erhalt  man  kunstlich  darch  Erhitzeu  von  Palmitinsaure  mit 
Glvt'trin.  Je  nach  dem  Verhiiltniss  des  Glycerins  zur  Siiure  nnd  der 
Zeitilauer  und  Intensitat  des  Erhitzens,  erhalt  man  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung.  Dan  japauische  Wacbs  Bcheiut  im  Wesentlicheu 
aus  Dipalmitin  y.xi  bcstehen. 

Eiidlicb  sind  auch  Mono-  und  Difitearin,  BOwie  Mono-  and  Di- 
oleiin  aof  analoge  Weise  dargestellt. 

Man  hat  versucht ,  deu  Wanserstoff  ini  Molecul  des  Qlyc«rinR  (lurch  Alko- 
holradicak'  uiul  nu'lirwertliiu:''  Siiureradicale  zu  suh>ti(uiren  ,  und  in  der  That 
niehrere  ilerartige  Verliiii(luii<,M!ii,  die  aber  vorliiutig  uur  theoretuches  luteiease 
beansprucheu  ktmueu,  dargestellt,  unter  auderen: 

-Mono*  und  Diathy  Iglycerin,  Trifttby  Iglyeeria,  eodlich  Mono- 
allylin,  (Monallylglyoerin): 
(OH 

^aU&  1**^*    •bei  der  Darstelhing  des  Allylalkohok  aus  OzalB&ore  und  Glycerin 
als  Nebenprodttct  erhalten.  • 


Natiirlich  vorkommende  Triglyceride. 

Fette.    Unter  dem  Namen  Fette  begreifl  man  eine  Anzahl  durcb  g^Hi8^e  Fnt.-  -iud 
gemeinaaine  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Btoffe,  Vo,',  <ji^" 
die  keine  reine  einfiushe  organiache  Yerbindongeo  *  eondem  Oemeoge  eolcher  ceridoi. 
Verbindoagen  sind,  aber  Oemenge  von  einander  sehr  nah*'  steliendou  Verbin- 
dnngent  von  Cllyoeriden  und  zwar  namentlidi  vmi  Triji;lycerid<'n  der  Palmi- 
linBRure,  Rtearinsame   and  Otdsiiure  und  aiiderer,  gewisseu  Pflauzeiifetteu  oft 
eigeuthtunlicheu  Fetttittureu  der  Gruppeu  C'uH|)202  und  CnHsn— 2  0,|.  Vom 
ohemischen  Btandponkte  also  sind  die  Fette  Oemenge  von  Triglyceriden. 
Dire  ebaraktmistisohen  Eigenpcbaften  sind  iblgende:    Die  Fette  sind  feat  Aii^pnumer 
(Talgarten),  halbfest  nnd  salbenartig  (Butter-  und  Sehmalsarten),  oder  Ch«r»ktcr. 
fluMsig  (Oele).    Alle  festeu  siud  sehr  leitbt  scbnielzbar  und  werden  schcn  un 
ter  inu'^C.  fliissig.  d.  h.  ebenfalls  zu  O.'I.-ii.    Iin  Htisj»igen  Zustan<l,e  dunlidriu- 
g.Mi  sie  Papier  und  Zeuge  und  maclK  n  lUese  Gewebo  durcbscbeineud ,  transpa- 
rent (Fettflecken).  In  ganz  reiuem  und  friHcbem  Znstande  sind  sie  gerucb-, 
tub-  nnd  gesohmaokloe.  In  Folge  einer  eigeathfimlicben  allmailgen  Verftn* 
derong  aber,  die  sie  an  der  Loft  sehr  bald  za  erleiden  beginnen,  des  Banaig> 
werdensi  sind  sie  meist  gelb  gefUrbt  und  riecheu  und  sohmecken  mehr  oder 
wenip'T  ujian<jenehm.    Alle  Fette  nind  lei("lit»r  Mi.*  Wa^ser,  s<  hwininien  dnniuf 
und  t*ind    in  NVa.'<ser  vullkouiiiien  unK>sli(ii.    Halt  «las  \S  as.-er  Stotle  aufjielost, 
die,  wie  Eniui»m,  Aibuniiu  oder  Guuinii,  deu  Lo!<ungeu  eiue  Hrhleinnge  tie- 
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■chAlie&lieit I  eine  grdssere  Dichtigkeit  ertlieilen,  so  l)Ieiben  Oele,  mit  H^lchen 
wiisserigen  Losungen  ppschuttelt ,  in  Oestalt  mikroskopisoh  kN-iufr  TropfcLen 
guspeinlirt,  uud  (Ue  FliiHsij^kfit  *'ih;ilt  *hiH  Auseheu  (U»r  MileU  (  E  m  ii  I  s  i  o  u  »»u  ). 
Einitj'*  >"»'tt«'  siiitl  iu  Alkohul ,  hIIh  alx^r  in  Aether  lOslicli.  Si^•  '*iud 
uicht-Huclitig ,  tHugen  bei  300*^0.  luiter  Zei-iwtzuug  zu  kocheu  hu  und  g«b«ii 
b6i  dar  trockoMii  Dtetillfttioii  Aerololn.  An  and  fttr  itoli  limiMn  ii«  nr 
sohwierigy  mit  Bocht  aber  mit  leachtender  Flammo.  8ie  Ifisen  Sdiirsliel,  FlMt* 
phor  mid  andore  Stoffe  anf ,  md  find  ilirarMiti  mit  logenanntMi  ftlheriMlMi 
Oelen  misohbar. 

^orkom.  Yorkommen.  IHa  Fette  lind  obdnsowolil  im  Pflansenniolia  alt  in 
Tbierreiehe  anMenndentlidi  Terbraitet,  ja  m  giebt  wohl  kaine  Pflaoxe  and 

keiue  Pflanzengewebe,  in  denen  nicbt  wenig8tens  Si)urea  von  Fetten  vorluimen. 
Audi  im  Thierorf^anifmns  finden  sie  sicli  in  ivllon  Oi-i^'.-vnen ,  an  einzelnen  Stel- 
len  in  gri'jsseror  Men^jje  augehiiuft ,  und  mit  Ausnahnie  des  n<>rtna!en  Harnn. 
in  alien  tliierinclien  Fliissigkeiton.  In  den  I'llanzen  tretcn  sie  tlieili^  ztTstrt-nt 
durch  die  gauze  Pflauze  auf,  tbeilH  iu  gewissen  Organeu  dtrselbeu  angehsiuft, 
80  namentUch  in  den  Banienlai)pen  und  Sameu  uberhaupt.  Iu  Thieroi^unisnMe 
sdgt  aicli  daa  Fett  gewdhnlioh  in  eigeuen  Zellen  eingeaddoMen,  Tonngiwciai 
in  grttaerer  Henn^  im  Bindegewebe,  im  PaiififciiliM  adipoBus  nnter  der  Haat, 
im  Nets  der  Bauchbuhle,  in  der  Umgebnng  der  Nieren,  im  Knoehoi*  tond 
Nervenmark,  dein  Qehini,  der  Leber,  endlicb  in  reicblicber  M^nige  anch  in  d« 
Milch ,  pathulogiscb  iu  der  sogenanuten  Fettgescbwulat  und  der  fettigen  Dcgo* 
neratiou  der  verscbiedenen  Qewebe. 

SMutellaiig.  Darsteilnng.  Da  die  Fette  eine  aoagedebute  technitche,  dkouomiscbe 
and  pbarmaceutische  Auweuduug  fiuden,  so  warden  sie  im  Gros^en  fiibrikmis* 
nig  gewonnen.  Die  hiiufiger  in  Gebraueh  kuniniAdeu  t1ii8i>igeu  Pflauzenfette 
gewiimt  mau  au»  den  belie  tie  n(h*u  Ptlanzeutheileu  durch  meeliaiiiHclie  Zei>to- 
rung  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind,  mittelst  Pres>.en  mul  Stampf- 
miUUeu.  bu  siiid  sie  aber  meisl  mich  mit  audereu  Beim«nguugeu ,  uameuiiicli 
Biweifldtdrperu  veruureiuigt ,  vou  welcben  sie  gewuhnlidi  cuerat  mecbanitch 
durch  Abeetzenlaasen  (Klibren),  dann  durch  Bchilttein  mit  1  bis  2  Proc.  cooctt- 
trirter  Schwefelijlure,  welche  die  Beimengungen  verkohlt,  daa  Fett  aber  gi9«- 
teutbeilf  uuveriindert  lasat,  beftreit  werden.  Man  scbfittelt  hierauf  mit  wamien) 
Wasser  wiederbolti  Idast  absetsen  and  Iftaet  dat  abgehobene  Fett  nocb  dorch 
Knochenkohle  filiriren. 

Aiiw,  M.iung       Die  Gewinnong  der  ThierfiBtte  geeohiebt  gewtfhnlioh  dnroh  AuMnhmdwa 
dvt  tvtus.    derseiben  ana  den  vorher  passend  zerkleiuerten  Oeweben,  mit  oder  obue  Zaiats 
von  Waaser,  zuweilen  aucb  durch  blossea  Auspressen,  wie  beim  Fiscbtbran. 

Die  wichtigsten  Anvvendungen  der  Fette  siud  die  als  Nabruni;«mittel ,  al« 
Arzneiniitfel.  zur  Darsiellung  von  Seifen  ,  Pflastern  ,  Salben ,  Einulsiouen .  Liui- 
meuleu,  zur  Bereitung  von  Finiisseu ,  Oelt'arbeu,  der  DruckerHcbwiirze,  zur 
Beleucbtung  und  Leuohtgasbereifung. 

Banzig  werden  der  Fette.  An  der  Luit  nehmeu  die  Fette  aDuiaUg 
Fciic."  Sauerstoff  auf,  uud  erbalten  dadurch  eiueu  unangeuebmeu  (raiizigen)  Gerncii 
und  krataanden  Geechmack.  Die»e  Ozydation  begiunt  eehr  bald,  gebt  Mntuigf 
siemlicb  hungaam,  spftter  aber  raecher  vor  sich,  und  ea  nehmeo  die  Fetfee  da* 
durch  deutlich  taure  Beaction  an.  Durch  die  Gegenwart  Ton  Biweiie.  Sehhoa 
imd  anderen  flremdartigen  Materien ,  die  sie  ana  den  Subatanaoi,  woraas  fit 
orhalten  werden ,  aufgenommeu  babeu ,  wird  die  rauzige  Zersetxung  der  Feit^ 
erfahrnngstjeiniisM  bescldennigt ,  obue  daw  os  eiilschieden  wiire ,  ob  dit^^e  Male- 
rieu  nur  als  Sauerstutf-Uebertriiger,  oiler  ala  Fermeute  wirkeu.   Die  Zersetzuiij; 
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dtr  fekto  wObut,  wdcha  idmi  lUsaigwwdm  ncnnt,  Isi  AlMrhMipt  nodh  nkht 

^au  Htndirt,  man  weiu  nor,  dass  dabei  das  Glyo«tin  zuerst  ang^^riffen  and 
zu  fliichtigen  FettKauren  oxydirt  wird,  sowie  dass  aoB  den  freiwerdenden  Fet^ 
saaren,  iianu'ntlirh  der  Oelsaare,  durcli  Oxytlatioii  sich  mannigfache  fliichtige 
8Saren  <l»'r  rirui>i>«^  ^\iH2nOj  bilden.  Wcim  Orle  der  Luft  in  snhr  feinver- 
tlieil««Mu  /u^<taulle  tlai^jt  boten  werdeii,  so  kann  die  HaiierHtoflaufualime  go  eaer- 
gucb  Mtattfinden,  dass  die  Temperatur  sicli  bin  zur  Entziindung  steigert. 

Dtirali  Bdidttobi  dor Mtomlt  hdiMm  Waner,  in  welehem  etwat  Magnesiar 
bydrat  tntpendirt  iit»  kann  man  ihnen  den  ransigen  Znstand  wiedsr  bo- 


Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glvroride  mit  Alkalien  oder  andcren  basichen  Oxyden  in  der  Mftn  vnd 
Warmc  bobaudelt,  werdeo,  wie  schon  S.  354  uiiber  aaseinandergeeetzt 
wurde,  in  gauz  analoger  Weise  zersetzt,  wie  die  Ester  ein-  nnd  swei* 
worthiger  Alkohole;  rie  zerfallen  dabei  in  Saize  der  in  den  Glyoeriden 
enthalienen  S&nren,  nnd  in  Glycerin.  So  giebt  Tripalmitin  and  Kali 
paliniiiiiaanres  Kalium  und  Glyoerin,  Tristearin  and  Natron  Btearinsaurea 
Natriam  ond  Glycerin,  Triolein  nnd  fileioxyd  olaanrei  Bl«i  nnd  Glyoe- 
rin n.  i.  w. 

Da  nnn  die  Fette  Gemenge  Tenobiedener  Glyoeride  aind,  so  kann 
ihra  ZerBetsnng  mit  Alkalien  keine  anderen  Prodncte  liefem,  wie  Glyce> 
rin  nnd  Salsgemenge  der  Terachiedenen  in  den  Fatten  enthaltenen  SAn- 
ren.  Wenn  wir  Rindstalg,  der  ana  SteariDsftnre-,  Palmitinsftnre-  nnd 
Oelsftoretriglyoerid  besteht,  mit  Natronlange  koehen,  so  erhalten  wir  Gly- 
oerin nnd  ein  Gemenge  von  stearinaanrenif  palmitinaanrem  nnd  dlaanrem 
Katrinm.  Beim  Koehen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlange  findet 
steta  eine  solche  Zenetsnng  statt.  Die  Fette  Idaen  aich  dabei  anf  nnd 
et  iat  nnn  in  der  Ltenng  kein  nnaersetstea  Fett  mebr  enthalten,  sondem 
Glycerin  nnd  die  Kalium-  oder  Natrinmsalie  der  in  den  Fetten  enthal- 
tenen Sanren.  Die  Zersetzang  der  Fette  dnroh  kmntiaehe  Alkalien  nennt  ^^^^'^ 
man  ihre  Verseifung.  •rtannj  «i« 

Die  gewohnlichen  Seifen  sind  demnach  Gemenge  der  Kalinm-  oder  Aikuiun. 
Natriamsal/,**  der  in  den  verseiftt'n  Fetten  enthaltenen  Siiuren.  '       Seifrn  nind 

Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Fette  stall  kaustiBcher  Alkalien  ^,„i  k  .ihiih 
Bleioxyd  an,  kocht  man  sio  mit  Bleioxyd  und  Wasner,  so  erhiilt  man  lnu„„*i„o 
(ilycerin  - und  cin  Gemenge  von  Bleisalzen  der  in  den  Fetten  enthalten  J^'umi!™ 
gewesenen  Sauren,  welches  etwas  unzorsetztes  Fett  euthiilt  und  in  der  pfl„ter, 
Wsirme  weich  und  k'nctbar  ist.    Diesen  Vorgang  nennt  man  Pflaster-  ^^,^%\'^, 
I'lldnng  und  derartige  Gemenge  Pilaster  (Bieipflaster,  Emplastia  "^^^^^^^ 

plumbea).  Sauren. 

Je  nach  der  Anwondung  von  Kali  und  Natron  zur  Verseifung  der  Kaii-  uud 
Fette  unterscheidet  man  Kali-  and  Natron-  oder  Sodaseifcn,  je 
nach  ibrer  Conaiateni  barte  nnd  weiobe,  Kern-  and  Scbmier seifen. 
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Martc  uihI 
\%  fl<  lio, 
Korii-  uiid 
ScJimiiT- 
Mifeo. 

% 


BenitoDg 
d«r  Seifon. 


AJlKemeine 
KiKanaohaf- 
ton  tier 


Die  Natron seifen  oder  Kernseifen  sind  im  Allgemeinon  hiirter 
als  die  KnliBeifen  oder  Schmierseifon ;  die  Seifen  sind  ierncr  in  der 
Regt'l  uni  so  weicher,  je  mehr  olsaure,  um  so  hiirter,  je  mebr  steariu- 
saure  Alkalion  b\g  entlialten.  Die  Natronseifeu ,  die  durch  Aussalzeu 
(s.  uuteii)  erhalten  werden,  die  sogenaimteu  Keruseifeu,  enthalten  ne- 
ben  den  fettsauren  Natriumsalzen  nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr 
wechselt.  Die  Kali-  oder  Schmierseit'eu  dagegen  enthalten  ausser  deu 
Kaliumsalzcu  auch  noch  Glycerin  und  uberschussiges  Kali  beigemeugt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  Terdfinnier  Kali* 
oder  KatronliMige  kocht,  bis  Yolkt&ndige  Zersetsnng  and  ToUeUndige 
LdBiing  eingetreten  ist,  und  nun  die  Losang,  wenn  Kali  angcwendet 
warde,  eindampft,  wobei  ab  BClekstand  die  sogenannte  Scbmiereeife  er- 
halten wird,  oder  indem  man  ana  der  Lnsuug  die  Seife  durcb  Zusato 
▼on  Kochsals!  ansscbeidet.  Hatte  man  Kalilaiige  zur  Verseifung  ange- 
wendet,  80  wird  durch  das  Aussalzen:  ilen  Zusatz  von  Kocbsalz,  eioe 
Umaetzung  der  Kaliseife  in  NatrooBoife  uod  Chlorkalium  bewirkt 

In  den  siidcuropaischen  Liindern ,  besonders  ira  sQdlichen  Frank- 
reich,  wo  Marseille  Hauptsitz  der  franzdsischen  Seifenfabrikation  ist,  be- 
natzt  man  zur  Seifenfabrikation  gewdhnlich  die  geriugeren  Sorten  dee 
Olivendls  and  Natronlauge,  in  den  &brigen  Landem  thiensche  Feite, 
Palmdl,  CocosnaBsdl  and  hftofig  Kalilaage. 

Die  u  1 1  g  e  m  e  i  n  e  n  K  i  g  e  n  s  c  h  u  f  t  c  u  der  Seii'en  Hind  folgende : 
Wenn  nicht  ahsiolitlicli  gcfiirbt,  sind  die  Seifen  weins  oder  grauweiss,  in 
dannen  Scbeibeu  dui-chHcheiuend»  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feuchi, 
fiihlen  sicli  eigenthumlich  fctiig  an,  and  losen  sich  in  Alkoli.jl  und  Was- 
Bcr  auf,  damit  schauniende  Losangen  bildend.  Durch  vii  l  Wasser  wer- 
den 8i<!  in  saurc  Hich  niederschlagende  Saize  nnd  gelo.st  bhMhcndes  freies 
Alkali  zcrlegt.  Kochsalz  und  andere  losliche  Salze  der  Alkalieu  Hcheidcn 
die  Seileu  aiiH  ihrou  Losungeu  wieder  aus  (xV ussal z e n  ).  Durch  Magne- 
tiiunisalze,  Calciuni.sal/e  oder  hartes  Wasser  (.solehc^! ,  welciies  viel  ('alcium- 
Bftl/,e  enthiilt)  entstelien  in  den  Seifenloriungen  weisse  Niederhichhige,  Ver- 
biudungen  dcH  Calciums  oder  Magnetiiiuns  mit  den  ictteu  Siiuren  und 
darauf  griindct  sicli  die  in  den  Ilaushaltungen  wohlhckanute  Thatsache, 
das8  nich  hurtt  .s  Wasscr  zum  Waschen  nicht  eignet.  Die  Wirkung  der 
S.  ile  hcim  WaBclien  heniht  auf  der  Zersetzung  der  Seiti n  durch  WfisHer, 
indem  das  dahei  frciwerdende  Alkali  die  Uureinigkeiten  leicht  weg- 
nimnit,  und  andererscits  die  sich  abticheideuden  saureu  fettsauren  Salze 
Fett  aafzuuebmeu  vermugeu. 
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Aethersaareu  des  Glyeerins. 

Ala  solche  erscheiuen  nacbsttihende  Gl^'ceriuderivate: 

(OH 

GlycerinsoliwefelBfture:  CsHaSO^  =  CaH5  olT 

Farb-  and  gemehlose,  Mhr  mure  FlOasigkeit,  die  aehr  leioht  in  Gly*  ciyct  rin- 
eerin  nnd  Sohwefelsftnre  serfUltt  noh  als  starke  Sftore  Terhftlt  nnd  mit  a^n. 
Mftallen  die  glyoerinBchwefeltanren  Salse  bildet.    Dieselben  enthalten 
1  Atom  einwerthigen  Metalls,  die  Sftnre  ist  mitbin  einbasisob.  Ancb 
die  Salsie,  alle  in  Waster  lOalicb,  sind  meist  leicbt  senetsbar. 

eilialt  ili.'  ( i  1\ ♦  HiiuMflnvflVlsiiurt'  <lur<'h  Vt'iinisolicn  v<»ii  (Jlyrcrin  mit 
ciiUD'utrirtor  8ch\vel'el>auie.  Man  v»MiIiuint  luit  Wa»»er,  sitltigt  mit  kohleu- 
wnrau  Calciiim,  filtrirt  und  briugt  d&»  Calciunisalz  zur  KrygtalUflation.  Zar 
Oewinnang  der  ftreien  Siknn  wird  die  wdsgerige  LOsung  des  Calciumsalzes 
dnrch  Oulsftare  serlegt. 

Glycerinphosplioraftiire:  C^U^POe  =  OH 

|0P0(0H)3 

Zalic  Hyrupartigc  Masso  von  schr  Baureiu  (icsilmiack.   /t'lljillt  sciujii  liiynriu- 
in  t,'«  limler  ^Vill•mf•  in  (ilycerin  uuil  riins|>liors;iur('.     Die  Siiurt'  ist,  wit*  I.'inre**'' 
suli  sclion  HUH  ihrer  F«>rim'l  erL'iol)t,  z  \v ui  has  i     li  uiul  lit-lfrt  krvsfalli- 
-ii  l»are,   in  Wasser  h-lclit  lo.sliclie  Salzo.     Das  ( 'akiumyalz    ist  ilatlmch 
r>ii.H!/i>/i>i(-liiict ,  ilaBH  es  aus  dvv  kali  g<'siittigtt>u  LutiUng  beilQ  lijl'llitzeu 
ID  jHMliuutterglanzcndeu  Hliittchen  heraustiilli. 

GlyceriuphoaphorBaare  wird  diirch  Einwirkuug  von  Motapliosphor- 
saure  aaf  Glycerin  erhalten.  In  eigentbuni lichen,  nur  zum  Theile  ge- 
kaoDteu  VcrbindangBfurmen  ist  sie  ini  Eidottt-r,  im  Gcliim  und  Nerven- 
gewebe,  in  der  Guile  uud  in  den  Hlutkorperchen  entbalteD.  Eio  naber 
g«kaantea  Glycerinpboepbora&nredenTai  isi  das 

Ledthin:  C4sHjt4KP09.  Undentiicb  krystalliniscbe,  wacbsabnlicbe  hecitMn. 
Masse,  leicbt  sebmelsbar,  in  Wasser  wie  St&rke  aofqnellend,  ohne  sicb 
daria  an  Idsen,  leicbt  IftsUcb  in  Alkobol  and  Aetber.  Beim  Erbitzen 
sersetit  es  rieb,  fllngt  Feaer  and  binterlisat  pbospborsftnrehaltige  Koble. 
Verbindet  oicb  mit  Platinchlorid  und  mit  Sftnren.  Kocht  man  seine 
weingeistige  Losung  fiir  sicb,  besher  aber  nocb  mit  Sanren  oder  mit  Ba- 
Wn,  ho  zerfUllt  i-h  in  Nt-urin  (vergl.  S.  258),  (ilycerinpbospborsiiare 
nnd  fi'tte  Sjturen:  Stearin-,  Pal  mi  tin-  uud  Oelsiiurc.  Man  kanu 
<lt  ui^'t  iuasM  das  Lecithin  als  das  Neurinsalz  einer  Glycerinpbosphorsanre 
betrachtcn»  in  welcher  2  Atom**  t  xtraradicalon  (dem  Alkoholii  ^te  zuge- 
liorip^n)  Waswerstoffs  duicli  die  Iiadieale  fetter  Siiuren  subsl ituirt  sind, 
Uoter  der  Voraussetzung ,  dass  die  ietzteren  Palmitiu&uure  uud  Oelsaurc 
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sind,  kann  man  die  rationelle  Formel  dee  Lecithin  folgenderi 
Bchreiben: 

|0(C,hH33  0) 

o(CK.n:uO) 

"'^"lOCH4(CH3)3NOH 

8ehr  wahrsoheinlich  existiren  verschiedene  Leoithuie,  je  BAch  des 
bei  ibrer  Bildong  ooncnrrirenden  fetten  Staren. 

Man  stellt  da8  Lecithin  am  Zweokiiiasgigsten  aus  deni  Eidotter  dar,  vA- 
cheii  inau  init  AetlierwoiiigeiHt  oxtrahirt.  Mau  erwiirnit  Ueu  Auszu^  rur  Vex- 
jaguug  dea  Aetlient,  8cheidel  duicli  Alkuliolzui$atz  die  gelosteu  Fette  ab,  aixi 
fiUlt  das  Filtrat  mit  Platinchlorid ,  wodaroh  tioh  das  Platindoppelsali  ab 
gelbes  Pnlver  abscheidet.  Dareh  Zersetztmg  dieses  Balaes  mii  SchweMwMMr- 
stoff  erhillt  maa  salzsaares  Ledthin,  welobes  man  mit  Sttbstoicyd  aarlegl 
geldste  flilber  wird  dnrcb  Schwefelwasserttoff  entfemt 

Protagon.  Protagoii,  ciii  aus  (loin  (iehiru  dargestellti!!'  Kurjior,  bcheint  em 

Gcmcug«i  von  Lccitliiu  und  einer  photipliorfreieu  Yerbiuduug,  Cerebrio; 
Cx7il33N03,  zu  sein. 


Ualoidatber  des  Glycerins. 

oiyoeriii  Dtts  GlyceHn  verbindet  sicb  mit  WasserBtoffsaaren  unter  Ahscbn- 

•toffaionn'  doug  yon  1 ,  2  uiid  3  Mol.  Wasser.    Diese  Yerbindongen  sind  theils  aU 

wabreHaloidiitluM-,  thoiU  als  Oxycbloride,  -bromide und  •jodideaof* 

snfaBseu  (Cblorbydrine). 

Ibre  Entstebung  yersinnlicben  folgende  Formelgleiohtingen: 

0«H80a4.    HCl  =  CjHyClOa  4-  HjO 
Glycerin  Gblorhydrin 

Glycerin  DieUorbydrin 

Glycerin  Tricblorhydrin 

Wenngleich  dioses  Schema  die  allgeraeine  Uildungsweise  der  ( lilor- 
bydrine  ubersicbtlich  erlautert,  so  ist  doch  zu  coustatireii,  dass  man 
zwar  wobl  Mono-  und  Dichlorhydri n  durcb  directe  Eiuwirkang  von 
Cblorwasserstoflfsaurc  auf  Glycerin  erhalt,  dagegen  ab«r  Tricblorhy- 
drin auf  diese  Weisc  l)isher  uicht  dargesiellti  sondern  das  Product  def 
energiflcber  wirkenden  Pbospborcblorides  ieti 

(OH 

Monochlorhydrin:  QsHrClQi  s  Q,H»  joH 
(Glycerylozychloriir)  (01 

Monoohior-  bildet  flich,  wenn  Glyoerin  mit  Salnftflregas  geaftttigt,  Uagere  Zeit  aof 
hjdrin.  erbitst  wird,  aber  Meb  dnrcb  direote  Yereinigung  Ton  AUylalkohcA 
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mit  onterchloriger  Saure:  CJl-O  -f  HCIO  =  CallTClO.,.  Neutrale, 
athcrartig  riechende,  bei  227*^  siedende  olartige  Fliissigkeit.  In  Wasser, 
AUcohol  und  Aether  loslich.  Geht  darch  WasserstoiT  in  stafu  tiascendi  in 
Propylenalkohol  flber.  Da  der  Propylenalkobol  ein  zur  Iliilfte  primiirer, 
zur  Iliilfte  secandarer  bivalenter  Alkohol  ist,  and  bei  der  Oxydation 
Aethylidenmilchsaare  liefert,  80  erl&atert  dieses  Verhalten  einerseits  die 
Strnotur  des  Monochlorhydruu,  aadereneitB  jene  dw  Glycerins  eelbet: 

CH,a  CHs  CHs 

CHOH  CHOH  CHOH 

CH,()II  CHjOH  COOH 

Monochlorbydrin     Propylenalkohol  Aethylidenmilchsaure 


DichlorltydTln:  CiB^dfO  =  Os]^& 
(Glyoerylozychlorid) 


OH  CH,Cl 

a  wabrsdieinlicb  CIIOH 
CI 


bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  eint'iu  grossen  UeberschuBS  von  rauclien-  Dichlor- 
dcr  Salzsaure  beliaiuielt  wird.  Leichter  erhalt  man  es  darch  Einwirkung  ''^'*'*"* 
von  Phosphorchlorid  auf  Glycerin,  weiterhin,  indcm  man  ein  Gemisch  von 
Glycerin  und  Eisessig  mit  Salzsiiuregas  siittigt  und  auf  100"  erwiirmt,  bo- 
dann  destillirt,  mit  Wasser  und  Natriumcarbonat  ^viist•ht,  und  cndlich 
durch  fractionirte  Destination  reinigt.  Am  Lcichtesten  erhiilt  man  reines 
constant  sioilontles  Dichlorhydriu ,  indem  man  Epiuhlorhydriu  (s.  w.  u.) 
mit  Salzsiiuro  behaniU-lt  und  hierauf  destillirt. 

Bei  178''  eiecU'nde,  iitherisch  ritcbendo  (Uigo  Flussigkeit.  Hchaiulelt 
man  i>ichlorbydrin  mil  Wasserstoff  in  statu  Udsccudiy  so  geht  es  in  Iso- 
propylalkohol  (vergl.  S.  129)  iiber,  wclcher,  wie  man  weiss,  bei  der 
Oxydation  Aceton  liefert.  Dies  kanu  ebenfalls  als  ein  Grund  fiir  die 
adoptirtc  Structur  dea  Glycerins  and  Dichlorbydrinb  bi  trachtct  wordcn. 

CH3C1-I-2H         CHs  HCl 

CHOH  =  CHOH  + 

6H,a  +  2H        6h9  HCl 
DieUorbydrin  Isopropylalkohol 

Mit  Hrom  behaudelt,  liefert  es  Dichlordibromaceton ,  welches  nich 
durib  Wustsi  rstoff  in  statu  tuisccndi  in  Aceton  verwandelt;  dieselbe  Ko- 
ductioii  iiudet  bei  der  BehaudluDg  des  Dichiordibromacetons  durch  Jod- 
waMer^toff  statt. 

Durch  Phosphorsiiureanhydrid  wird  dem  Dichlorhydriu  1  Mol.  Waa- 
ser  enizogeu  imd  ea  eutsteht  Allyleudichlorid: 

CHtCl  CHtCl 

CHOH  —  HtO  C 

CHsO  CH,C1 
DioUorhydrin  Allylendiohlorid 
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bei  109»  biedende  Flttaiigkeit  von  V23  specif.  Gew.  bei  27-8'\  D*.- 
Allylendichlond  ist  isomer  mit  Dicblordiglycid  and  mit  Epidichloriijdiiifc 
Bei  der  fiehandlnng  mit  Natrism  liefert  ee  ChlonuiCriom  mid  AI^^ 
alkohoL 

P 

Triohlorhydrin:  C3II5CI3  =  C3II5  CI 
(GlyceryleUorid)  |G1 

cntsteht,  weun  Mono-  und  Dichlorbydrin  mit  rbosphorchlorid  dentiUni 
werdeu. 

Bei  155"  siedt'iule,  di'Ui  Chloroform  ahulicb  riccbendo  Fliiifsiirkflt. 
welcbe  beiin  nebniidelu  mit  Silberoxyd  und  Wasser  sich  iu  Glycerin  zb-  ^ 

riickTerwandclu  lasst.  , 

i 

Die  BromhydMne  entstehen  in  ganx  analoger  Weise  wi«  dieChlo^  | 
bydrioe,  durch  Einwirkung  yon  BromwaBserBtoff  oder  Phosphorbfoaid  | 
auf  Glyeerin.  Mono-  and  Dibromhydrin  rind  Uteigkeiien,  tod  dcwi 
eratere  bei  180^  letztere  bei  219^  siedet  Tribromhydriii,  aach  bei  dcr 
directen  Einwirkung  yon  6 rem  auf  AUylbromid  oder  Jodid  gebildetk  \ 
farblose  glftnzende  Piismen  dar,  die  bei  -|-  16^  schmelzen  and  b«  31V 
bis  220^  eieden.   Gebt  beim  Erhitzen  mit  Cyankalinm  and  Alkohol  »  i 
Trioyanbydrin  fiber. 

Sowie  lur  das  Glycerin  selbst,  nnd  aach  fOr  die  Chlorhydrine  mAf  I 
fache  Isomerien  tbeoretiBcb  mdglich.  In  der  That  sind  isomereTri-l 
chlor-  and  Dichlorhydrine  nacbgewiesen  and  aof  yeracbiedene  Wei«  I 
gewoTinen.  Ueber  ibre  Structur  feblt  ea  aber  an  sioberen  Anbaltspunk- 
ten.  ib'iiierkeiiHwertb  aber  int  es,  (bins  nur  das  aus  Glycerin  dar^'estellt* 
Triclilorhvdriu  hIcIi  iu  Glvcfrin  zurin'kvt  rwuudelu  laast,  seine  aul  iiU'i"^  , 
reu  Wegen  dargestellten  Isonicn  ii  abtr  iiiebt.  I 

T>ie  ('lib)r-  uiul  lb»niili\ tiiiiir  verlieren  unter  gewis^cn  liedingaugeB,  | 
nanu  tit lioli   hci  der  neli;iii(lluiiir  mit  Alkaliou,  (^hlor-  o<Ier  I{r<»invra-'>^r-  | 
8tuil's;iiii<'  uiid  g«'lM'n  in  Vi'i  l»in'lnnLr''n  uIh  t,  welcbe  ala  Glycide  bcsfwicb- 
net  werden.    Deraitige  Verbinduugen  sind:  I 

Bpiohlorhydrin:  CsHc^ClO.   Man  erbftlt  diese  Yerbindnng,  indra 
man  aof  Dieblorbydrin  Kali-  oder  Natronhydrat  eiowirken  Ulaet:  | 

C11,C1  CH,C1  ! 

CUOU  -I- KUU  =  CH  ' 
6H,a  i„^^0  +  KCl  +  H.0 

Dieblorbydrin  Epicblorbydrin 

Man  kann  Kpiclilorliytb  in  als  Actliyleuoxyd  betraditeii.  in  weJcliem  I  Atfl© 
Wassertttotl'  durch  Mouocbiormethyl:  CUgCl,  vertreteu  ist. 

Farblose,  bei  119*^  siedende,  dem  Cbloroform  eebr  ftbnlieb  riecheod» 

FliiHHigkeit,  welcbe  sicb  mit  Salzsiinre  unter  Wftrmeentwickelung  wieder 
in  Dieblorbydrin  zuruckverwandelt.    Bei  der  Einwirkung  von  saurem 
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schwefligBftnrem  Natrium  liefert  es  eine  SnlfonBftnre:  Chlormethylo- 
Itftthionsftiire:  C3H7GI8O4. 

Darch  Eochen  mit  Cyankaliiun  yerwandelt  sich  EipicUorhydrin  in 

CH,CN 

I 

Epicyonkydrin :  Cll        ,  uud  dieses  liefert  beim  Kocheu   mit  Kpic>Bn- 

I      >0  hydrin. 

CH,, 

roher  rauchender  Salzsaare 

EpihydrinearboiiBfture :  GH  ,  eine  krystalUsirlMure  S&ure, 

I      ^>0  carbon- 

CH, 

welche  mit  Jodwaaseratoflf  behandelt,  norm  ale  Batters&nre  liefert,  was 
nnter  Zagmndelegang  der  obigen  Formeln  fur  Glycerin  nnd  Epicblor> 
hydrin  leicht  Terst&ndlicb  ist. 

DicMorglycid :  GsiiiClf.  Ein«  boi  der  Bebandlang  d«  s  Tricblor-  Diehior- 
bydrins  mit  Alkalien  resultirende  Verbindung,  welche  sicb  durch  Salz- 
sunrc  cbenfalls  in  Ti  icblorhydrin  zuriickverwandelt.  Beim  Kocben  mit 
einer  al)solut  iilkoboliscben  Losiing  von  Cyankidium  und  nacbberige  Be- 
handinng  mit  Kalilaugo  cntstobr  n  aas  dein  Dichlorglycid  Oxycrotonsaiire 
and  Tricarballylsaare  (vergl.  S.  293  a.  345). 


Mercaptane  (Sulfbydrine)  dea  Glycerins. 

Di^  Mercaptane  sind  bekannttich  Verbindnngeo,  die  man  als  Alkobole 
betrachten  kann,  deren  Wasserrest  OH  darob  den  Scbwefelwasserstb&est 
SH  ersetst  iat  Da  aber  in  dem  dreiwertbigen  Glycerin  drei  Wasser- 
reate  enthalten  sind,  so  sind  Yerbindnngen  tbeoretisoh  mSglicb,  in  welcben 
alle  drei,  oder  nnr  zwei  oder  endlich  nnr  ein  Wasserrest  in  dieser  Weise 
snbetitairt  erscbeinen.  Diese  Yerbindnngen  sind  alle  dargestellt  und 
werden  erbalten,  wenn  man  die  yerscbiedenen  Gblorbydrine  mit  einer 
LSsnng  yon  Kalinmbydrosnlfid  in  Weingeist  bebandelt. 


Gly eery ItriauUhy drat.  TrisuLf hydrin :  C3H5 


SlI 

oil  Insulfhy- 
^ "  drat. 


Karblose,  uiuingcnfbm  iitlK  risrli  ri('<  h<  ndp  Fliispigkfit  von  r3n  sjun-if. 
Gcwicht.    Unluslicb  in  Wasser  and  Aether,  luslich  in  absoluteni  Alkohol. 

Mit  MetaUen  giebt  es  den  Marcaptiden  analoge  Niederaehlage,  in 
welchen  die  3  Atome  eztraradicalen  Wasseratofls  dnrcb  Metalle  ersetst 
sind.    Es  sind  amorphe,  sum  Theil  geiilrbte  Niederscblftge. 

Mhu  eihall  datt  Glyceryltrisulili^iirul  durch  Kin\Mikang  vou  K aliuni.su illty- 
drat  (in  alkoholiaeher  LQtung)  anf  TriehloriiydriD. 
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[Oil 

oiycervidi.         GlyoeryldiBulfliydrat;  Disulf bydrin ;  C3U5    SII.  i«  arbloee,  sehr 

miiRijant.  g 

ziihe  Fliissicfkeit  von  1'34  specif.  Gewicht,  unliislich  in  Wasser  und  Aether, 
luKlich  in  ;il)soliitem  Alkohol.  Mit  Metallsalzen  giobt  diese  Verbindung 
amorpho  Niederscliliige,  wolchc  2  Atome  Metall  onthalten.  Man  erhalt 
es  darch  Behaudlaag  des  Dichlorhydrius  mit  Kaliumsalfhydrat. 

'OH 

OH.  Farblose, 

sn 

zahe  Fliissigkeit  von  1"29  specif.  Gewicht,  von  nanientlicli  in  der  Warme 
un.iugt  iiLhmcm  Genich,  wenig  loslich  in  Wasser,  nicht  in  Aotlier,  leicht 
loslich  in  Weingeist.  Mit  den  Metallsalzen  bildet  es  in  \\  asKor  meist 
uuloHliche  Niederschliigc,  die  1  Atom  Metall  enthalten.  Man  orhiilt  es 
in  analoger  Woise  wie  die  beiden  obigon  Verbiuduugcn  durch  lieliand- 
lung  vou  Chlorbydriu  mit  Kaliamsolfhydrat. 


Glycerinsulfonsauren. 


(i  lyccryl-  aiycerylmonosulfliydrat;  Sulfhydrin:  QsH^ 

tnonoBulf- 
hjrdrat. 


Glycerin- 
■alfoa- 


£8  Bind  drei  Solfonsanren  des  GlyceriDS  angenommen,  namlioh: 

so.n 


QiH» 


OH 


(OH 


oil  C,H:,   S(),n  Q,H» 

SOsH  (SOaH 


[SO5U 

GlyoerinmonoBnlfoni&nre    GlycerindisolfonflAnre  Glycerintansnlfonsftnre 

Yon  diesen  Sftnren  rind  jedoeh  nnr  die  beiden  enfteren  genaner 
bekannt 

Giycorin-  GlycerinmonosulfonBfture  erb&It  man  dnrch  EinwirlcnDg  yon 

n.ajo..,ifon.  Saipetersftnre  auf  Glycerinmoncsulfhydrat,  wobei  die  Gruppe  (SH)  durch 
Oxydation  in  SOj  (OH)  ubergeht  Sie  stellt  einen  serflicsslichen  stark 
aanren  Syrup  dar  und  ist  einbasisch.  Ibre  Salze  sind  in  Wasser  leicbt, 
in  AUcobol  wenig  iSsHcb  und  nnr  scbwierig  krystallisirt  sn  erbalten. 

Gijoerin-  Glycerindisulfons^ure  dagegen  erbiilt  man  leicbt  bei  der  Ein- 

wirkung  von  Dichlorhydrin  aof  neutrales  scbwefiigsauresKalium,  nacb 
der  Foruielgleicbung : 

OH^Ol  CHaSOsK 

GHOH   +   8(K|B0,)  s  6hOH  2KC1 

CH2CI  OHaSOaK 
IHehlorhydrin  Schwefligsanres  Olycerindisol-  Chlorkalium 

Kajinm     fonsaures  Kaliom 

Ans  dem  Blmsalae  der  Sftnre  erbilt  man  dnrch  Behandlnng  mit 
Schwefelwasseratoff  die  freie  Sftnre  ails  einen  nnkrystallirirbaren  Syrup; 
rie  ist  eine  starke  iweibarisohe  Sftnre,  welehe  schfo  krystaUisireiide  Salae 
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lieferi.  8ie  wird  weder  von  Salpetersaare,  noch  von  Kalilauge  ange- 
griifen,  zeriallt  aber  beim  £rhits6n  mit  AftUkftli  in  Glyoerm  nnd  Bshwef- 
ligMiira  Kaliiim. 

GlyoerintriaulfbiiBiure  Inldet  ncli  in  analoger  Weiae  bei  der 
Behandlnng  Ton  Trichlorhydrin  (Glycerylchlorftr)  mit  idiwefligsaiirem  Sii!****" 
Kaliam,  ist  aber  nocb  nicht  nfther  sindirt. 

Ammoniakderivate  des  Glyeerins  sind  iwar  einige  angenom- 
man,  aber  kanm  nftber  gekannt.   Wir  fibergehen  ne  daber. 

PolyglycerylalkoholG.  So  win  das  Aothylen  ist  auch  das  Glyceryl  Poiygiy- 
als  mehrwerthiges  Alkoholrailical  durch  die  Kif^enschaft  charakterlsirt,  niK^i>t«. 
sich  in  Vcrbindungen  anzuhuufen,  and  dvu  Polyathylenalkoholen  oiitsprt- 
chende  V(>rbiiulungen  zu  liefern.  Bekauntlich  prliiilt  man  die  Polyiithy- 
leiialkoliole  (lurch  directe  Vereinigiing  von  Aethyleualkohol  imd  Aetliylen- 
oxyd,  sowie  auch  beim  Erwiinuen  tod  Aethylenalkohol  mit  Aethylenoxy- 
bromixr. 

Die  Polyglyrerylalkohole  erhiilt  man  in  analogor  Weiso  bei  dor  Re- 
handhing  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin.  Sie  entatehen  ubrigens 
audi  beim  Krhitzon  dcs  Glycerins  allein  bis  zar  beginncnden  Zersetzimg. 
Bis  nun  sind  ein  Di-  und  «  in  T  riglycerylalkohol  (large.stellf . 

Es  sind  syrnpdickc,  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  leich- 
ter  hiHliche  Fliissigkeiteu.  Sie  destilliren  im  loftverdOnnteu  Kaume  uu- 
zeraetzt. 


Dem  Glycerin  entspreohende  Sftnren. 

Don  einwerthigen  priniilren  Alkoholen  cntspricht  je  eine  ein- 
werthigft  einbasische  Siiure,  welche  dnrch  die  Oxydation  dor  Atom- 
gruppe  CIlj  Oil  zu  COOII  entsteht.  Den  zweiwerthigen  Alkoliolen  da- 
g«'g«m  entsprechen,  sofern  sie  priinare  sind,  je  zwei  Siiuren:  cine  zwei- 
wertliige  einbasische  Siiure,  und  eine  zweiwerthige  zweibasische.  Wenn 
wir  fiir  da«  Glycerin  die  Structurformel,  die  wir  in  Vorstehendem  stets 
gebrauchtcn,  adoptiren,  so  mussen  auch  dieseni  dreiwerthigen  Alkohol 
zwi'i  Siiurim  entsprechen,  eine  drelwerthige  einbasische,  welche 
durch  Vcrwandlung  einer  Atoingruppc  CIIjOH  in  COOH  mtsteht,  nnd 
eine  droiwerthige  zweibasische,  welche  sich  hildcn  muss,  wenn 
aach  die  zweite  vorhandcue  Atomgruppe  Cil^OU  in  Curboxyl  ubergeht: 


1.  a 

CH,OH              OH,  OH  COOH 

GHOH               GHOH  GHOH 

cii.OH           COOH  coon 

Glycerin       3werthige  Ibaaische  Swerthige 

Saure  2ba8i8che  Saore. 
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Die  ersie  dieser  S&aren,  dieGlycerinsfture,  ist  bekannt,  and  darcb 
direote  Oxydation  dee  Glycerins  darsteUW.  Eine  S&nre  der  Fomel  IL 
ist  dieS.  327  beschriebene  Oxymalons&are  (Tartronaftiire) ;  ea  ist  aber 
die  Darstellmig  dieaer  Sfture  ana  dam  Olyoerin  niobt  gelimgen,  so  da«« 
es  dabingestellt  bleiben  mnss,  ob  sie  wirklioh  in  so  naher  Besiebnng  na 
Glycerin  stebi,  wie  es  ihre  Formel  erwarten  lasst   WOrde  dem  Glycerb 

CHs 

die  Stiucturioruiel  UO-C-OIl     zukoniuieu,  dieser  Alkobol  demgeiuii» 

die  AtomgiuppeCHsOIi  nnr  einmal  entbalien,  bo  whre  es  erklurt,  wanm 
auR  dem  Glycerin  nnr  eine  dreiwerthige  einbasiBcbe  Saure  erhalUD  w<t> 
den  kann. 


Glycerins&are. 

C3U6O4 


C,ll, 


ou 

OH 
COOH 


wahrsoheinlicb 


CHtOH 
GIIOH 

COOH 


Glycerin-  Farblose,  syrnpdicke  Fliissi^^koit ,  wolclie       jVt/t  nicht  krvstallisirt 

erhalten  werdeu  koiiiitc.  Sie  schnieckt  und  rca«(irt  sl.irk  suuer,  zerjietzl 
kobleDHnure  Sal/.c  untrr  AufbiHUson,  niid  lost  I'iscn  iind  Zink  uDt^r 
WasserBtofl'ffaFontwicki'lung  anf.  Mit  WasHt-r  uud  Alkt»hol  niischt  sie 
stch  in  alien  VcrhaltnisBen.  Bis  aul'  140*'C.  erhitzt,  verwandolt  pie  ?icb 
in  eine  braimlicbe,  gommiahnlicbe  Masse.  Noch  starker  erhitzt ,  liefert 
sie  Brenztraaben-nnd  Brenzweinsftnre.  Mit  Kalihydrat  geschmohtn. 
zerfallt  hio  in  JEIssigsaure  und  Anx  istMiKaare.  Wird  sie  aber  mit  conees* 
irirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie  Milchsanre,  OxalsSure  and  Amei^(*ii* 
sanre.  Doroh  die  Einwirknng  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Bets* 
jodpropions&are.  Phosphorozyehlorid  enengt  Betachlorpropion* 
sanre. 

Die  Glyeerinsfture  liefert  mit  1  Atom  Metall  nentrale  Salze,  weldic 
meist  in  Wasser  Idslich  and  krystallisirbar  sind. 
OanteUiuR.  Bildnug  und  Darstellnng.  Sie  wird  neben  Oxalsinre  ab  Oiy- 
dationsprodnct  des  Glycerins  duroh  Salpetersftnre  erhalten,  nnd  bildct 
sich  wahrseheinlicb  anch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  Tormittdit 
Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  anch  bei  der  fireiwilligen  Zersetmig 
des  Nitroglycerins. 
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Allyl  verbinduugen. 


Wie  ber«it«  Kiiigangs  liienes  Abschnittet  erwjUint,  tritt  di«  in  dem  Glycerin 
ond  Bfhwn  Berivaten  dreiwerthig  fnngirende,  und  dann  hI*  Glyceryl  oder 
Mch  wohl  l*ropenjl  beieeichnete  Atomgruppe  C^Bf^*"  unter  bestimmten  Ver- 
hHltnism^n  einwerthig  atlf  and  fiihrt  dann  den  Knmeii  Allyl,  Cjll^'.  £s 
<i\\\i\  •/('wisRe  Umnetzungen  dw  Glycerins  nelhst  un<l  »«iiicr  I)«M-ivate,  atiR  denen 
<li»*  Allyl verbimlunyrHii  hervorjr»^h»*n ,  wir  bpi  tlem  01\<  »'riii  meliffacli  an- 

/tifiilinM)  (It'Ii-f^piilipit  liattf'ii.  l>i»*se  nalic  llcziehuiin:  der  Allyh t*ibin(lnn}/t»n  zuin 
(il\t"»*rin  iiii>i;e  e»  lechtfeitigeii ,  «laf»»  wir  nie  an  das  Glycerin  und  wfiue  Deri- 
vat«  anreihen. 

AUylalkobol:  (^tHfiO  =  ^'*\,!o   =  CH  Aii>iaiko. 

iij  I  hoi. 

Wenn  ein  Gemisch  tod  4  Thin.  Glycerin  und  1  ThL  krj'staUisirter  . 
Oxab&nre  der  Destination  nnterworfen  wird,  bo  entweicht  Kohlensaure 
und  Terd&nnte  Ameisensftnre ;  wenn  die  Temperatnr  ftber  100^  gestiegen 
ist  and  man  fortfiihrt  sn  erhitzen,  so  geht  neben  anderen  Prodnoten 
Allylalkohol  ftber.  Bei  diesem  Vorgange  bildet  eich  snerst  Mono- 
form  in,  welches  bei  stftrkerem  Erhitzen  in  Allylalkohol,  Kohlens&nre  nnd 
Wasser  serftUt: 

Im'im  =  CsHsOH  +  CO,  +  H,0 

Monoforniin  Allylalkohol 

Zur  Reinigun^  (!••><  Allylaikoliols  rectiflcirt  man  dfu  zwi.H<  lien  195*'  bis  280® 
iih«TirHD^anL''*'>i*»n   Amlinii  Dr.stilliit*'*^.  vorst>t/.t  das  I{»'(t ificat  niit  Kalinm- 

•••irlMinut,  wolu'i  si(  h  dt^r  Allylalk<dii)l  oliVirniiL;  absclieidrt,  iM-handt'It  mit  Aetz* 
knli,  un»l  dt-stillirt  daiui  zur  vuliigen  Kntwasserunfj;  iiher  wansfrJreien  Ikiryt. 

Auch  durch  Einwirknng  yon  Natrium  nuf  Dichlorhydrin  wird  Allyl. 
nlkobol  erhalten.  Derselbe  ist  endlich  im  rohen  Holzgeist  in  geringer 
Menge  enthalten  and  kann  darans  rein  dargestellt  werden. 

Farblose,  ttechend  rieohende  FlfiBsigkeit  von  0*868  specif.  Gewicht 
bei  0*.  Siedet  bei  96^  bis  97^  and  erstarrt  bei  —  SO'  Misoht  sich  mit 
Waner  in  alien  Vcrhaltnissen,  wird  aher  aas  der  Ldsang  durch  Salze 
abgeechiedeu.  Geht  dnrch  Rehandlung  mit  Wasserstofl"  in  bfatu  imscmdi 
in  nortnalou  Propylalkohol  iil)er.  Liefrrt  bei  vorBichtigter  Oxy(lati«Hi  mit 
Clironjsaure  etwa.s  Acroh'in,  Ameist'iiBiiure  uml  KohleuBauro;  bei  der  Oxy- 
datiou  mit  Saljwtcrsiiurc  AmeiKensiiuro  und  Oxalsiiure.  Vcrblndt-t  sich 
flirect  mit  1  Mol.  Chlor  und  lironi.  I  iitt  rcliloi  S-inre  wirkt  oxydii'eod 
und  fiibrt  einoii  kleiiion  Theil  in  iMouuchiurhydrin  iiber. 

V.  U  or  up>B«s»uex,  Orgiuiittchc  I'lieiiue.  24 
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Beini  Erhitzen  mit  A(  t/kali  bis  auf  156®  liefert  der  Allylalkohol 
Prrtpylulkohol,  Aethylalkohol,  Ameisensftore,  und  andere  nicbt  studirte 
Prodncte. 


Derivate  des  Allylalkohols. 

Der  Allylalkohol  liefert  alle  jene  Derivate,  welche  man  bei  anderen 
einwerthigen  Alkobolen  erhftlt.  Wir  iQhren  yon  ihnen  nachstebende  be- 
Bondem  anf : 

Anyutbtr.        AUylftther:  CbHioO  =  [  |{{  '}o. 

Far]>l()so,  in  \Vii«;sor  luilcislicho,  boi  S2"  sij-ilcndc  I''liis.sij^k«'it.  Solieint 
iiii  rolipu  Kii{»l)lrtuch()l(!  (Mitlialton  zu  sriii,  uiul  bildct  slcli  lioi  dor  Kiiiwir- 
kung  voQ  AllyljodiU  aui'  Silberoxydi  oder  auch  wohl  anl  Kaliumallyiat 

C  H  ') 

Salpetersaures  Allyl:    >{q  j  0- 

Farblose,  bewegliche,  bei  106**  nedeude,  in  Wasser  nnldelicbe  Flilsng- 
keit  Yon  Btecbendom  Oeracb.  Specif.  Gew.  1'09  bei  +  10^  Entsteht 
leicbt  bei  der  Einwirknng  von  Allylbromid  anf  Silbemitrat. 

CII 

AmeisenBaures  Allyl:     „  ,\0, 

kuuresAllyl.  ^  ;>.  <>-.  | 

Sfbarf  rioclii-ndc  Fliissi^^keit  von  0'932  spocif.  Gpw.  l)ei  4"  1 7*5* 
bei  SI  bis  83'T'.  sii  ilmd.  Tritt  als  Nobenproduct  liei  der  Darstellung 
des  AUylalkohols  aus  Oxalsiiuro  nud  Glyceriu  auf. 

C  H.  O'l 

BBsigsaures  AUyl:   \,  ;^  i  0.  bei  98  bis  lOO^  siedende  FlUsnff* 

Allyl.  tall:,  j 

keit. 

c..o./'i 

Farbloses  Oel  von  1*055  speei£  Qew.  bei  15*5<»,  bei  206  bis  207« 
siedend.  Liefert  bei  der  Bebandlnng  mit  Ammoniakgas  AllylaUcobol  und 
Ozamid. 


Salpetcr- 
I  AUyl. 


uxaUMiNt         Oxalsaupes  Allyl;  .^^jf,  I  lo.,. 

AUyl.  i^Us/jj 


AUyichio-  AUylchlorid :  (',11.01,  entsteht  hv\  der  Einwirkunff  von  Snlzsanre 

lid. 

oder  von  Phosithoirldorur  auf  Allylalkohol.  Farblose  Fliissigkeit  von 
0*1)547  specif,  (iew.  bei  4"  46  bis  47®  siedend. 

Ai.vi.  Allylbromid;  Ctll.Hr,  in  analofrer  Weise  dargestellt,  bei  70  bis 

bromid.  siedende  Flussigkeit.    Geht  dnrch  Bindnng  yon  2  Atomen  Brom  in 

Glycerylbromid,  CsUa^'Brs,  aber. 

AUyUodia.         Allyljodld:  CalljJ,  wird  am  Leichtesten  dnrch  Einwirknng  Ton 
Jodphosphor  anf  Glycerin  erhalten. 
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Parbl(*Ho,  Pifrenthumlicli  lauchartig  riochoude  I''liissipfkeit  von  1*789 
specif,  (icw.  }>('i  101"  siedend.  Seine  alkoholischc  lionung  mit  Queck- 
8ill»er  gescliiittrlt ,  liefert  (^nocksilbernll yl  jod  id,  11-,  Ilg.I,  farblose 
gliinzende  lilattchen.  Durcli  Jodwasserstoff  wird  das  Allyljodid  in  Iso- 
prop^ljodid  verwandelt.    C.II-.J  J-  2  H  J  =  C,II;J  +  2  J. 

Wir*l  am /wo(  kni;i<*Hip^stt'ii  in  <l<'r  Wcise  darjrestHlt,  »1ass  man  lo  Thle.  Jod 
in  pint?  RMti»rl<'  briiigt,  lb  Tlilt*.  Gly(»'riM  hiiizufiiprt,  imd  ilann  allmsilig  6  'J'ltLe. 
Plioitphoi*  ziiBetzt.  Nachdem  die  off  j»el»r  ^tiinniHche  Reaction  voriiber  ist,  wird 
abdMtillirt,  daa  Destillat .  durch  Bchiittein  mit  verdiinnter  Natron^auge  von 
Artiem  Jod  b«fkreit,  mit  Warner  K^waiicheii  nnd  nach  dem  Rntwftmeni  rectificirt. 

AUyimeroBptan,  AUyhydrosulild:  C^Ui^SU  oder  ^'^u  is,  Aiiyi- 

bUdet  sich  bei  der  EinwirknDg  .Ton  Ally^odid  auf  erne  alkohoHsche  Ld- 
song  von  Kalinrahydrosalfid. 

l>em  Aethylmereaptan  aebr  iihDUeh  rieoheBde,  bei  90"  siedeiide  Flue- 
iigkeit.  Verbftlt  sich  gegen  Quecksilberoxyd  wie  alle  iihrigcn  Mercap- 
tane.    Das  AUylmercaptid  stellt  pcrlmutterglanaende  Schuppcn  dar. 

AlljrtauWd.   (KnobUaohSl):  ^„^,.„„, 

Allylhulfid  bildet  den  IIaui)thestandtln'il  des  jitlu'i  ischen  Knoblauch- 
«)les.  wrlches  man  durch  Destination  von  Knoblauch  (den  Zwiebeln  von  '»u«:»»6iei. 
Allium  sativum)  mit  Wasser  erhalt.    Ist  aosserdem  in  dem  aas  deii«Blat- 
t  -  rn  von  AUinrin  officinalis  gewonnenen  iitherischeD  Oele,  aowie  in  an- 
deren  Crucifercn  enthalten. 

Farbloses,  widerlich  lauchartig  (nach  Knoblanch)  riechendes  gelbes 
Hel,  Rchwer  lonlich  in  Wasser,  leicht  IdsHch  in  Alkohol  and  Aether,  bei 
140"  Hiedend.  Verl)indet  sich  mit  salpetersaurem  Silber  zn  einer  kiy- 
ttaliisirenden  Doppelverbindong. 

Man  erhAlt  Allylaulfld  leio  dnrch  wiederholte  Rectification  det  KnoUauoh- 

ule<i,  zuletzt  iUier  KaUvm,  kunstlicli  dtin  h  Kiuwirkung  von  Allyljodid  eine 
alkoholiache  I«t)«unpr  von  einiach  Bchwefdkalium. 

C:,H,'| 

AUylamtn:     II    N,  eine  bei  58®  siedende  alkalisch  reagirende  AiiytamUi. 

H  J 

FlugRigkeit,  cntsteht  bei  der  Behandlong  YOn  Allyisenfdl  (a.  w.  onten)  mit 
Zink  and  Salaaftarc. 

Anch  gemischte  Aether  (Methyl-  and  Aethylally lather) 
uod  Ammoniambaaen  dea  AUyls,  aowie  Araenallylverbindungen 
>ind  dargeeteUt 


DiallylverbindungeiL 

liehandelt  man  Ally^odid  mit  >i atrium,  so  erhalt  man  nach  dem 
Schema: 
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  +    2Na   =    .\/    -h  2N.J 


Clh 


1-2 

II 

CH 

UiAiljri.  Diallyl:  ('ijiiio  wahracheinlich    •      aU  eine  stechend  riechtiode, 

CH 

hei        TiD"  Kiedende  Flfitssigkeit.     Dorselbe  Kohlenwassprptoff  bildet  sich 
^  bei  dor  iiehandlung  von  Allylbromid  mit  foin  zertheilteni  Silbor.  und  von 
Jodallybjnocksilber  mit  einer  fttherischcn  Losung  von  Zinkiitbyl. 

VoiY'ini^^t  sich  mit  Brom  und  Jod  /n  Dinllyltetrnlironiid,  r,.U,>. 
Br4,  und  DiallyltotrajorliH,  rV  11,0.14,  brides  festo  Korpor,  jjirbt  mit 
pali)e(rlij<i  Siimo  Diallylnitrat,  C^IiioCNOJii  ebenfalls  krystaUisirbar 
und  mit  uuterchloriger  Saare 

iu»Ui\.  Diallylehlorhydrin:  C,H,o(HC10),  =  r«H,o  \^.\'.  ,  farblose, 

ihlorhj  drill.  H"ll).> 

(lirltc,  ziilie  Flusslt^krit  von  ci  ti  ischriKb'iii  (mtucIi.  wcni;^  loslicb  in  Was- 

Hor,  leicht  in  A1U(j1iu1  und  Aether.  Specif.  Gevr.  bei  -|-  7"  1'4,  .  Litsst 
sich  niclit  destilliren. 

Insoferne  diis  Diallyl  sich  dircrt  mit  4  At.  Hroni.  Jrxl  11.  s.  w.  vprpinijjt, 
hei  diesen  Reat  tiouen  denmacli  aU  vierwerthigeH  Radical  eracheiut,  nms8  man 
annebmen,  dam  im  Momante  xler  Einwirkung  die  doppelte  Bindung  der  AUnna 
ift  die  einflMhe  ubei|;eht,  wodnrch  vier  Yalenxen  frei  werden  masian. 

Behandet  roan  IKallyl  mit  concentrirter  Jodwaaserstoflaanre  bei  100^  im 
angeschmolsenen Rohre,  ao  erhAlt  man  DiallyljodwaaBerstoff:  C^llia» 
2UJ  =  CgHi-jJ^,  weleher  mit  Natrinm  behandelt  Hexylen  liefert,  rait 
essigsanrem  Silber  aber  Diallyldiacetat,  welches  bei  Bebandluug  rait 
Kali 


10H 
OH* 


PMUdO' 

liefert.  Farbloaer,  dicker  Syrnp,  Ton  0*9638  specif.  Grew,  bei  0,  bei  212 
bis  215<*  siedend,  lOslicb  in  Wasaer,  Weingeist  and  Aether. 

Darch  weingeistige  Kalildsong  wtrd  der  Verbindnng  CeHif.2UJ 
die  H&lfte  des  Jodwasserttoffes  entsogen,  nnd  man  erhftlt  so  die  Verbin- 
dnngen:  CeHio.UJ,  einfach  essigsanres  Diallyl:  GfHie.CiH^Os, 
and  Diallylmonohydrat:  GeHto.HfO  s=  CcHu(OH). 
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Vierter  Abschnitt. 


Folyyalente  Alkohole  und  ihre  Derivate. 

Yierwertliige  Alkohole. 

Eine  An/alil  von  Koblenwass(  rstofft'U  vou  der  all^^enifiiieii  Formel: 
C„H.2n_  j,  stellt  iingogiittigte  Mok'ciilc  dar,  die  nacli  ^'owissen  Hractiojien 
vi-  rwd  thig  crscboinen  und  vierwcitliig*' Alkohole  lidoru  konnten.  Es 
siud  Ciaso  oder  Hehr  lluchtige  Flussigkeiten.  Man  kennt  sie  im  Ireien 
/iistand*-  und  iu  maucheii  YerbiaduDgen,  abcr  ihre  Alkohole  sind  Doch 
wt'iiig  l)tkannt. 

Uehandt'lt  man  dn!so  Koblenwasserstorte  mit  liioni,  so  noliincn  sie 
♦lurch  einfache  Addition  2  At.  Hrom  auf,  uud  verwaudeln  sicli  in  Di- 
'>r«)inido.  Diesc  abcr  stellen  noch  koin<^  geHattigton  Moleciilf  dar,  son- 
<i»rn  verniogen  slcb  mit  nocb  weitcren  zwei  Atomeu  Brom  zu  Tetra- 
brumiden  zu  vereinigeDt  z.  B.  : 

CbH«  -I-  2Br  ^  C,H«Br2 
Valerylen  Vaierylendibroniid 

Yalerylendibromid  Valervlentetrabroiuid 

Den  Kohlenwaaaeratoffen  der  Aetbylenreihe  gegeniiber  (diese  in  Folge 
(loppelter  Bildong  als  gesattigte  Molec&le  gedacht)  encheiueu  diese  Koh* 
lenwMBentoffe  Bweiwerthig,  den  Kohlenwasseratoffen  der  Sampfgas* 
•  ihe  gegeni&ber,  Ton  denen  sie  endgOltig  absnleiten  Bind,  Tierweiihig. 
£e  ist  Idar,  dass  diese  weohaelnde  Weiihigkeit  nor  in  der  Art  der  Atom- 
^erkettiiDg  nnd  in  dem  Uebergange  partiell  dopptllBr  Bindnng  der  Kob- 
lensfeoffatome  in  einfaohe  ihre  ErklAmng  finden  kann;  gleichwohl  aber 
Buiil  dieae  Kohlenwamemtoffe  noch^ioht  so  genau  stadirt,  nm  ihre  Con* 
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stitutioD  nur  mit  einiger  Sichcrheit  deuten  sa  ktanen.    Der  Interesaan- 
teste  dieser  Kohlenwassentofife  wt  das 

Acetyien.  Acetylon  :  C-jHj.    Farbloses,  widrig  riechendes  Gaa  vou  U*y2  specif. 

Gewichtf  nicht  coercibel,  ziemlich  loslich  in  Wasser,  entzdndet  mit  Icuch- 
tender  russeudcr  Flamme  breDucnd.  Vun  ammouiakalischer  Kupfer- 
chlorflrlosang  wird  es  unter  Abscheiduug  eines  rothen  Niederscblages 
sufgenommen ,  der  beim  Erwarmen  aaf  120^C.  ezplodirt  and,  mit  Sahs- 
sftnre  flbergo^Bcu,  reines  Acetylengas  entwickelt  Auck  mit  ammoiiiaka- 
liseker  SilkeriOsang  giebt  es  einen  weissen,  beim  Enrftrmen  ezplodirenden 
EigeiiiAttm.  Niederschlag.  IKese  Niedersckl&ge  sind  HetallTerbinduDgea  yon  eigeii- 
verMn-*  '  tkikmlicber,  jedooh  noek  nickt  mit  Toiler  Sickerkeit  festgestellter  Za- 
dmgen.  Bammensetzung.  Dnrok  Wasseratoff  in  statu  naacendi  wird  das  Aoetylen 
in  Aetkylen  verwandelt  Mit  Gklor  gemisckt  and  dem  Lickte  aus- 
gesetat,  ezplodirt  es  unter  Absckeidnng  von  Kokle;  unter  gewieeen 
Bedinguiigen  aber  vereinigt  es  sick  damit  zu  einer  dligen  FlOssig- 
keit  CjHaClj,  Acetylendicklorid.  Auck  mit  Brom  Terbindet  es  sick 
zu  Aoetylendi-  und  Acetylentetrabromid:  CfUfBrs  und  CiUiBti, 
mit  Jod  giebt  es  festes,  farbloses.  Acetylendijodid:  CjHsJs.  Concen- 
trirte  Sekwefelsfture  Idet  es  auf  unter  Bildung  von  Acetylensckwefel- 
sfture,  welcke  mit  Baryt  ein  Idslickes,  krystallisirbares  Sale  liefert. 

Bilduug.  Die  Bildungsweiaeii  des  Acf  tylons  sind  maunigfache.    Acetylon  bil- 

det  sich,  wenn  /ublrciche  organisclie  Verbindungeii,  wie  Aether,  Alkidiol, 
Aldehyd,  Clilorolurm,  Methaii,  Aetliyleu,  einer  sehr  lioben  reinjierutur 
ausgesetzt  werdeu.  nud  wenn  Kulilenstoficalciuni  mit  Wasser  zusamnien- 
gebracbt  wird.    Man  erliiilt  es  lerner  bei  der  Einwirkung  alkoholischcr 
Kalilosung  aui'  Aetbylenbromid,         1^^..,  oder  auch  auf  Mouubromathylen- 
l)romid,  Cj ILi BrUr.,.     Acetylon  bildet  sich  aueb,   wenn   man  kriiftige 
Funken  eines  Inductionsapparates  durch  Sumpfgas  schlagen  liisst.  Ganz 
Kann  dirrpt  bcBonderb  iiiterossant  aber  als  bislier  einziges  derartiges  Beispiel 
uud  Wa!-    ist  die  directe  Bildung  des  Acctylens  ans  Koble  uiid  Wasser- 
dwgellteiii    stoffgas.    Man  erhiilt  namlich  Acetylen,  wenn  der  elektrlsche  Flanimen- 
wcrden.       bogen  aus  Gaskohlesijitzen  ini  W as.se rstoffgase  erzeugt  wird.    lin  Leucht- 
gase  Bind  stets  geringo  Meugen  von  Acetylen  entbalteu. 

Weitere  derartige  Kohlenwasscrstofie  aiud: 

Aiiyien.  Allylon:  C3LI4.  Ist  in  versokiedenen  Isomeren  bekannt.  Ein  durek 

Erkitsen  von  Propylendibromid  mit  weingeistiger  Kalil5sung  erkaltenes 
giebt  mit  einer  alkaliscken  KupferoklorlOeaug  eine  aeiriggrOne  Kupfer- 
verbindung,  und  mit  ammoniakalisckem  Silber  onen  weissen  Kieder- 
soklag  von  Allylensilber,  CtU^Ag.  Beide  Niederscblage  sind  ezplofliv 
and  werden  dorok  S&oren  nnter  fMwerden  von  AUylen  aersetit  Ein 
Silkerl5sangen  nickt  ftllendes  AUylen  entstekt  kei  der  Elektndyse  der 
Itaconsftore,  wikrend  Bissaconsfture  und  CHtraoons&urs  bei  der  Eleiktrolyse 
silberlUlendes  AUylen  liefem. 
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CSrotonylen:  C4  H^.  Aach  von  dioBem  KohlenwasserBtoffaoheinen  ver-  OioioiiyitB. 
lebiedena  isomere  Modificationen  za  ezistiren.  Kohlenwaasenioffe  dieser 
Farmel  werden  erhalten:  darch  Erhitzen  gleicber  Volmnina  Aethylen- 
ttod  AoetylengM,  dureh  Compression  des  Lenolitgaset,  durch  Behandlang 
70Q  Monobromlmtylen  mit  alkoboliidier  KaHldsnng,  durcb  Zersetzuug  * 
ies  bromangeliconnren  Kalinms,  endlicb  durcb  Bednction  von  £rytbrit 
lurch  AmeisenB&are.  Die  Crotonylene  stellen  leicbtflQcbtige,  stecbend 
richende  Fliltugkeiten  dar,  welcbe  neb  mit  4  At.  Brom  Terbinden,  aber 
immoiiiakaHeobe  Kopfer*  nnd  Silberldsuugen  nicht  fallen.  Bei  der  Re- 
iuction  des  Erytbrits  daroh  Ameisensanre  entsteht  ausserdem  das  weuig 
jtudirte 

Crotoiiy  Icubihydrat :  C4  II,;(01I).j,  eine  dickliche,  bei  199  bis  iJUO"  (  mionyicn. 
sieilende  Fliissigkeit.    Ks  fixirt  direct  Brom  and  liefert  ein  hai  202  bis 
2030  siedendes  Diacetat. 

Valerylen:  CsH^,  bei  +  45^  siedende  Flfissigkeit.  VAiwyi«i 

Hexylen:  C^llio,  bei       70  bis  80*'  siedeude  Fliibaigkeit. 

Mil  Hexylen  isomer  ist  der  durch  Kinwirkung  von  Natrium  anf 
.Vlly^odid  erhaltene  Koblenwasserstoff  Diallyl. 

Die  TorsQglicbste  Bildungsweise  dieser  Koblenwasserstoffe  ist  die 
Behaodlung  der  einfach  gebromten  Koblenwasserstoffe  der  Aetbylenreibe 
mit  alkobolischer  Kalildsuug  ;  z.  B.: 

11,  111-    4-    KliO    =    CM,    +    KUr    -f    11;, O 
Munobromprojiyleu  Allyluu 


Propargylverbindungen. 


Disse  merkwurdigen  VerbinduDgen  ttelien  in  sehr  naher  Besiehung  efnes- 
theili  za  den  Allyl>  and  andereotheils  su  den  AUylenverbindungen.  £a  muss 
in  tlmen  di*^  Atomgrupp<;  C3H;,  au^eoonunen  werden.  ilirer  Zusammensetznng 
D%ch  Ailyleu  —  I  At.  U.  Der  Aoigangspaukt  der  Fropargylverbiudougen 
ist  der 

C  II  ) 

Propargyl- 

( Ac  tli}li)iopaigy  lather) 

Dcrselbe  bildet  sich,  weun  mau  Allylendibroraid,  oder  iiuch  wohl 
liiljroiDhydrin  mit  alkobolischer  Kalil6siiji<^'  koclit,  ebcnso  aber  auch  beim 
£rhitxen  Ton  MonobromAtbylallylatber  mit  aikoboliscber  Kalilosuug. 

Bei  80  bis  SV  siedendes  Liquidnm  Yon  0*83  specif.  6ew.  bei  +  7^ 
Bkit  Wasser  miscfabar,  welebes  wie  AUylen  in  ammoniakaliscben  Knpfer-  • 
ud  SilberlOsungen  Niedersoblftge  erzeugt 
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Die  SilberYerbindang:  ^''(^^j^i  ^        dem  AUjlansiUNr 

Ahnliches  veisses,  beim  Erhitzen  yerpuffendes  PnlTer. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilosung  anf  MonobroB- 
metbylftther,  mid  Monobromatnylallylather  sind  Methyl-  and 
AmylpropargyUther:  (GUs)(QsU,)0  und  (qsUii)(C,H,)0,  dar- 
gesiellt. 

Behandelt  man  Monobromallylalkohol,  QiHiBrCOH),  mit  Kalilaage 
in  Koehhitse,  so  erb&lt  man 

Propargylalkohol:  ^^^|o ,  eiue  iiubluscs  bewegliche  Fius^igkcit 

▼on  sehr  angenebmem  Geruobe,  ron  0*9628  specif.  Gew.,  bei  -f  21*  bei 
111  bis  115*  siedend,  lodich  in  Wasser.  Zeigt  die  Eigenschaftea  der 
Alkohole,  der  l&ckenhaften  Verbindougen  and  jene  der  AllylenTerbin* 
dongen  insbesondere.  Liefert  mit  ammoniakalischer  Kupferloenng  einea 
aeisiggelben,  mit  Silberlosong  einen  weissen  Niederschlag.  Brennt  mit 
leucbtender  rnssender  Flamme. 

Dipropargyl :  Cg  lie  =     " ' 

Man  erhftlt  diesen  Koblenwaaserstoff  neben  Diallyldibromid,  wena 
man  Diallyltetrabromid  mit  einem  grossen  Ueberschusse  yon  Kali  oder 
Natron  destilHrt. 

Dipropargyl  ist  eine-  ilas  Liclit  stark  brochentle,  farblose  FluKsigkeit. 
gegcn  85'*  Biedt^nd,  mit  leuchkMidcr  nnd  ruBsender  Flamme  brennbj%r. 
Giebt  mit  Kupferchloriir- Ammoniak  einen  schon  bei  100"  verpuffenden 
zeisiggelben  Niederschlag,  mit  ammoniakaligcher  Silberlosiin^  olM/olallf 
pincn  weissen  explosiven  Nifdorsclilag.  Die  Kapfer-  wie  die  Silberrer* 
bindung  werden  durch  verdiinnto  Miix-i alsaurcn  nnter  Freiwerden  dw 
IHpropargyls  zrrsetzt.  Mit  Brora  liefert  das  Dipropargyl  ein  Tetm- 
bromid:  (V.  H.  Hr^,  nnd  ein  Octobromid:  OeHeBr^.  Dipropargyl  iii 
isomer  mit  Benzol. 

FQr  das  eine  Allyleu,  lur  Piopaigyl  uuii  iur  Uiprupargyl  hat  man  antes- 
stehende  Conttitationiformeln  vorgeichlagen : 


CH, 

C 

III 

CU 
Allylen 


I 

O 

III 

CH 
Propargyl 


CH 

III 

C 

CHji 

CH, 

C 
III 

CH 


Dipropargyl 

Als  entschiedener,  wohleharakterisirter  yierwerihiger  Alkohol  iit 
anfisnfassen : 
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Ery  thrit. 

Syn.  Erythroglttoin.    Erythromaimit.  Phycit. 

C4U10O4 

OH 
OH 
OH 


C4  H.r  1  o 

r 


IV,  /I    tt  iv 


C4H 


6 


GrosM,  fiirbloae,  diamantglAnsende  KrysUlle  des  qnadratisoheo  Sy-  BrTthrit. 
rtemf,  TOD  ichwaoh  Bassem  Geschmack,  beim  Erhitaen  anf  150<^  sohmel- 
lend,  atftrker  erhitst  sioh  zerseisend;  es  bildet  aicb  dabei  ein  .sncker* 
ftbnliehes  ZersetsuDgBprodaet,  welobes  alkalische  Kapferozydldsangen 
redaeiii.  In  Wasser  ist  der  Erythrit  leieht  Idslicb,  wenig  aber  in  Al- 
kohoL  Mit  Kalihydrat  geaohmolaen,  liefeii  er  nnter  Wasaeratoffentwieke* 
lung  Ozala&are  and  Esngs&nre.  Platinmohr  fAbrt  ibn  in  Terdftnnter 
Ldfiung  in  Erythrit-  oder  ErythroglncinB&are:  CiH^O^f  &ber: 

t'^HjoO^  -f  20  =  i.\H^O^  -f-  HaO 
Erythrit  Erythritaiiiure 

ein  Vor^^HHfjr,  der  demjeiiigeu  der  Bildnng  ilorGlycei  insiiim'  aus  (ilyctrin 
vollkouiiiu'U  amilog  ist,  Hei  dvi  <JxydHtion  mit  Salpt?t<'i>auio  licfert  er 
Oxalsauie.  Destillirt  man  ihu  iiiit  ^t'inciu  Hlachen  (jiewiclite  coiiccntrirter 
AiiH'i.scnsaure,  no  crlialt  man  Crotouylcu:  C4  lie,  "od  deu  Amt'iseuester 
des  CrotunylriiglycolH  (vgl.  S.  375). 

(iaiiz  analoLf  den  sonstigen  muhrwertlilgcn  Alkoliolfn  liefert  der 
Erylhlit  Jiiit  organibchcn  Saur<'n  neutrale  und  HUiii  e  KHter,  und  mit 
ScliwofelsHure  eiue  gepaarte  Saui  e,  die  Kry  t  h  r  i  t  .so  h  we f  elua  u  r e.  Heim 
Lrlntzen  mit  Jodwasserstofl  gelit  er  in  Ibobutyljodid  iiber:  C4UX0U4  + 
7iJJ  -f  4HaO  -f  6 J. 

IKt  Erythrit  kommt  als  «)XHlsaurer  Erythrit  in  gewiHsen  Flechtenarten 
vor.  jiameiitlicli  ih'v  JtorceUii  MontiKjun ,  utnl  hildet  «irli  heini  Erhitzeii  der 
ti > thriiisHure  (s.  nnten)  (uler  tit's  i'iki ocry tliriiis  mil  Alkalien.  Auch  in  eiiier 
Alge:  VrotvcoQcun  vulyaris,  hat  mau  iiiu  aufgeluudeu  uud  ala  Pli^cil  be- 
aticbaet 

^  C  11""  1 

mtroerythrit.    Salpetersanrer  Erythritftthcr:  ^'4- NUroery- 


Rringt  man  Erythrit  mit  gut  abgekuhltcr  rauchendcr  Salpetersaure  zu- 
wimraen,  und  setzt  dann  Schwcfelsiiure  hinzu,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
l)indung  in  grossen  weissen  KryBtallen  aus,  die  beim  iSchlageu  mit  dem 
Haninier  heftig  explodiren,  and  beim  Eriiitzen  an  der  Lult  mit  glansen- 
der  Flamme  Terbrennen. 


uiyiiized  by  Google 


Itaure. 


378  Poljnraleute  Alkqhole  und  ihre  Dehvate. 

Ery tbrits&ure.   £ry th roglncinsiare. 

I 


COOH 

Ervthrit-  Dieae  einbasischc  vierwerihige  Siiun<  ist  nur  in  Gestalt  einer 

stark  saaren  krystalliniscbon,  sohr  zerHienslichen  Massu  bekHiint.  Ihre 
Saize  sind  mit  Ansnahiue  ties  Blei-  and  Silbersalsea  aehr  leioht 
Uoh«    Die  Darateliong  der  Siitire  wurde  bereita  oben  erwfthni. 

Nach  der  Conedtution  dee  Erytbrits  aoUte  deraelbe  fthnlioh  dem  Glycerin 
zwei  Sauren  Uefem:  eine  ein-  and  eine  sweibaeiache : 

GH9OU  CHgOH  COOH 

GHOH  GHOU  CHOH 

GHOH  (^HOH  CHOH 

CHgOH  COOH  COOH 

Erytbrit  Einbas.  Sftore  Zweibas.  Bibm 

.  Erytbritsftore 

Die  erste  dieser  beiden  Sauren  ist  die  wirklicb  dargestellte  Erytbrit- 
siiure.  Die  Formed  der  zweiten  ist  dio  der  Weinsiiure.  Wedrr  aber 
ist  es  golungoii,  ;iiiH  I'-i  vtlnit  Weinsaiac  zii  urhalteu,  iiocli  luit  mau  tiue 
isomere  Sauru  auu  dem  Erv  thrit  bisber  darzustellen  Teruiocbt. 

Secbswertbige  Alkobole. 

Es  sind  nur  zwei  derartige  Alkobole  mit  Sicberbeit  bekannt,  nim* 
licb:  Mannit  und  Dulcit^ 


M  a  n  n  i  t. 

^Etl^o  C,H.|(OU). 

Maiuift.  Der  Mannit  atellt  farbloae,  aeidenglanzende,  sttaa  sobmeckende  N»- 

deln  dar,  die  in  Wasser  and  kocbendem  Alkobol  leicbt,  in  Aetber  da- 
gegen  wenig  lAsliob  sind.  Seine  LSsongen  sind  optiscb  unwirksam.  Anf 
160<^C.  erbitst,  scbmilzt  er,  bei  200<>G.  yerliert  er  1  MoL  Wasser  nod 
▼erwandelt  sicb  in  Mannitan:  G^HnQs,  eine  sfkss  scbmeekende,  syrup- 
artige,  in  Wasser  and  Alkobol  leicbt  lOsliohe  Verbindnng,  welebe  bet 
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lingerer  BerOhnuig  mit  Wasser  iillmfthHch  wieder  in  Mannit  sardckrer- 
wandelt  wird.  In  hdherer  Tempemtnr  sersetsi  noh  der  Mannit  yoU- 
■Undig.  £r  redudrt  alkaluohe  Kapferldsongen  und  die  Ldsnngen  der 
edlen  Metalle  nicht,  Platinmohr  fahrt  ihn  in  die  der  Glycerinsiare  &bn- 
licbe  sympartige  Mannitafture:  C(HitO^,  and  einen  direct  gfthmnga- 
fllhigen,  aber  optiscli-inaoiiTen  Zacker  fiber  (Mannitose).  Die  Bildung 
der  MannitB&nre  ist  jener  der  Glycerinaaore  analog: 

Hannit  Hannitafture 

Unter  dem  Einflnaae  gewiaser  tbieriacber  Fermente  gebt  er  eben- 
falla  in  gftbningaAbigen  Zucker  iiber»  der  dann  welterbin  aicb  in  Alko* 
bol  and  MilcbBftare  onueizt.  Conoentrirte  Jodwaaaeratoffsftare  wirkt  aaf 
Mannit  in  analoger  Weiae  ein,  wie  aaf  Glycerin  and  Eryihrit.  Ea  eni- 
atebt  laobexyljodid: 

CeH^Ug  -h  UHJ  =  C^UiaJ  -f  6H,0  -|-  10 J 
Hannit  laobezy^odid 

Mit  ooncentrirter  Sebwefelaiare  liefert  er  MannitacbwefelsAare: 
CcHhS^Ois,  mit  ooncentrirter  Salpetera&nre  Zaokeraftare  (s.  u.)  und 
Oxalaiure.  Gegen  organiacbe  S&uren  verbilt  aicb  der  Ifannit  ftbnlicb 
wie  Glycerin.  Er  verbindet  aicb  damit  unter  Auatritt  yon  Waaaer  su  den 
Glyceriden  entsprecbenden  Verbindungen.  Man  erbftlt  aie  direct  dorcb 
Einwirknng  der  betreffenden  S&uren  auf  Mannit  oder  Mannitan,  bei  bd- 
berer  Temperatur  und  in  zugeacbmolsenen  RSbren.  Bei  geeigneter  Ein- 
wirknng aerfallen  aie  in  die  Sfturen  and  Mannitan.  Eine  derartige  Yer* 
bindung  ist: 

Eaaigsftnre-Manniteater:  Ge Hg  |  (OCSs HsO)i,  durcb  Ungerea  Er-  KMiganr*. 
bitaen  Ton  Mannit  mit  EaaigB&ureanbydrid  dargeatellt,  weiaae,  kdmig-  Minr!*^ 
kryatalliniacbe  Maase,  in  kaltem  Waaaer  wenig,  in  heiaaem  und  in  Alko- 
bol  leicbter  Idalicb.   Bei  etwa  100^  scbmelaend. 

Yorkommen  und  Bildung.  Der  Mannit  iat  am  reicblicbaten  in  Vurkomnien 
der  Manna  entbalten,  dem  eingetrockneten  Safte  derMannaeacbe:  FraM- 
nu9  omtia,  der  durcb  EiuBcbnitte  in  die  Rinde  dieaer  B&ume  gewonnen 
wird.  Aueb  in  dem  freiwillig  auaacbwitaenden  Safte  yieler  anderer  Pflan- 
aen :  der  Kiracb-  und  Apfelbftnme,  der  Lftrobe,  in  der  Sellerie,  in  vielen 
Algen  and  Scbw&mmen,  im  Honigtbau  mebrerer  Pflanaen  findet  aicb 
Mannit.   Die  beate  Sorte  Manna  fOfart  den  Namen  Manm  canndlaia. 

Mannit  bildet  aicb  sunAcbat  ana  Zuckor.  Wenn  man  durcb  Sanren 
modificirten  Robrsncker  (luYertsuoker)  mit  Natriumamalgam  beban* 
delt^  gebt  er  in  Mannit  fiber.  Bet  der  aogenannten  acbleimigen  Gftbmng 
dee  Zuckera,  aowie  der  Milcbs&uregftbrung  dea  Zuckera  bildet  aicb  immer 
aach  Mannit 

Die  (dn&chste  Art  Mannit  au  ^^ewinneu,  besteltt  darin,  die  Manna  mil  ko- 
chendem  Alkohol  auszuzieheu,  und  deu  hus  der  alkoholischen  LOrang  b«iin  £r- 
kalten  tich  auaaoheidenden  Mannit  durch  wiederholtai  Umkryatallisiren  an 
reanigen. 

« 
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Yon  den  Ertern  dee  Maanits  Terdient  besoodere  Erwihnniig: 

r  H  ^' 

Nitro.  Salpetentture-llAiiiiiteBter.   Nitromannit:  /xt^a  Ok. 

Seidengliinzemle,  feine  Njideln,  uiclit  in  Wusser,  wenig  in  kaltem 
Alkohu],  aber  reichlich  in  kochendem  Alkoliul  und  Aether  loslich.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzeu  scbmelzen  sie,  bei  stiirkerem  v<>rbr0liiien  Bie  mh 
Bchwacher  Verpuff'ung.  Beim  Scblag  explodiit  der  Nitromannit  mit  lief- 
tigem  Knall.  Zursetzt  sick  bei  langerem  Aufbewahreo;  bei  der  Behud* 
long  mit  Scbwei'elammoninin  win!  er  in  Mannit  zuruckrerwandelt 

fiildet  sich  bei  der  fiebandluug  von  Mannit  mit  einem  Gemiaeh  fOB 
concentrirtt  r  Sulpetersdnre  nnd  Schwi  l'clsiiurc. 

£in  dem  Mannit  isomerer,  ebenialla  secbswertbiger  Allcohol  iftdcr 


D  a  1  c  i  t  (Melampyrin). 

Nach  (lem  Veiiialten  den  Mannits  erscheint  es  wahrscheiulich,  dans  er  m 
D«;iivai  dns  nnrnialtM)  HexauM,  C'^Hj^,  ist;  <U*r  Dulcit  (lH}:»^i:eii  ki>niitM  ein  D«*ri- 
vat  (les  isoiiM'11'H  Aet  h  vlisobut  v  U  sein,  wo  ilann  di*'  ('••u5titutiuasforot«la 
beider  Alkuhole  in  uachsteheuder  Weise  zu  Hchreibeii  waien : 

Mannit.  Diilrit. 

CH  OH  \/ 
I  COH 

CH  OH  > 
I  CHUH 

CH  OH  I 
I  CHOH 

CHOH  I 

^»  CHgOH 

CH2OH 

l>iUcit.  (Jrossc  Mionokline  Krystalle.  die  st  hwacli  si'iss  sclinu'cken,  \n  \  IDO'  C. 

scbmelzen  untl  in  b«>berer  Temperatur  sicb  zei>etzeii.  \'oni  Mannit  untor- 
sclieidet  er  sich  durcb  die  Form  der  Krvstalle  und  die  bcinalie  voUstandige 
Uuloslicbkeit  in  siedendem  Alkobol.  Im  Uebrigen  komnien  seine  Eigen- 
scbaft<.'n  mit  denen  des  Mannits  iibereiu.  Er  verbindet  sich,  so  wic  d«'r 
Mannit,  mit  anorganiecben  und  organischen  Sauren  uuter  Austritt  Tos 
Wasser  su  fiBtern,  giebt  beim  Erbitzen  unter  Austritt  von  Wasser  Dol* 
citan'u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetenftnre  dagegen  Hefert  er 
nicbt  Zui-kei  saure  nnd  Oxalsiiure,  sondern  ScUeims&nre  und  etwaa  Tranben* 
Bfture.   Gegen  Jodwasserttoff  verb&lt  er  sicb  wie  der  Mannit 

Vorkommen:  let  im  Krant  yon  Mdtmpyrum  nmonmm^  in  Sar^ 
fuUuria  nodosa,  in  Rhinanthua  crisUt  galli,  in  Evon^fmus  europaeus  mi 
in  einer  aus  Madagascar  stammenden  Zackerart  entbalten.  Sebeini  an 
Laetose  (s.  w.  onten)  dnrch  Bebandlong  mit  Natrimnamalgam  in  laorar 
Ldsung  kOnstlicb  erbalten  werden  zn  kfinnen. 
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Dem  Mannit  nnd  Dnlcit  iBomer  irt: 

Sorbit:  CeHi4  0(;,  im  Vogelbeenafte  aufgefaoden,  ftnsserat  feine,  sorut. 
weiflse  Kadeln,  anldslich  in  abflolatem  Alkohol*  wenig  Idalich  in  siedendem 
Weingeist,  leichi  iGslich  in  Wasser,  daraus  tieb  lAngsam  in  perUnntter- 
gBfcizenden  Kiystallen  abscheidend;  Bchmilzt  bei  110  bis  111^,  nnd  ist 
optiscb  inaotiT. 

Dem  M annitan  isomer,  nnd  in  ftbnlicber  Besiebung  an  nnbekannten 
Mcbswertbigen  Alkobolen  stebend  vie  dieaer  snm  Mannit,  sind: 

Quercit:  (',,  IIi^O.-, ,  ein  aiis  den  Kiclioln  clarf^estelltcr,  aiiss  .schnipcken-  yuercit. 
d»'r,  maimitjihulicher  StofT.  Kr  ki  vstaliisirt  iu  l"arl)lo»en ,  wohlausgebil- 
fli'tfii  Prismen,  schmilzt  hci  235"  ('.  uml  zersi'tzt  nich  in  hoh«'rer  Tciupo- 
ratur.  Mit  Schwt'lt'Uiiui  e  giebt  er  <^>u('icit8chwelVlsaun\  tlio  iinki  ystallisir- 
hare,  leicht  losliche  Salze  liefert ;  init  SalpettTsiiuiv  lielert  er  nur  Oxal- 
fiiiure,  mit  Salpetersiiure  nnd  Schwefelsaure  eiiio  detonirende  Nitroverbin- 
dung,  die  aber  nicht  krystallisirbar  ist;  in  seinen  iibrigen  Eigenschafton 
glcicht  er  dem  Mannit,  yon  dem  er  sich,  wic  das  mit  ihm  isomerc  Man- 
nitan  nnd  die  unton  folgende  Verbindang  dnrvb  H^O  in  der  Zu- 
sammensetzang  nnterscheidet. 

Pinit:  C,-,  Hi  jO,.  wird  aiis  einer  in  Calilornien  vorkomnienden  I'inuR- pinit, 
art,  Piiius  Jjitiihi  t  tiaua,  ^a-wonnen.  Er  krystallisirt  iu  harten,  warzigen 
Krystallgruppeu;  schiiierkt  fast  so  hu.ss  wie  Hohr/uckcr,  l<)st  sich  leicht 
in  Wasser,  aber  fant  niclit  in  absoliitem  Alkoliol;  Bcinc  Losungen  drclicn 
tlio  INjhirisationsebcne  nacli  rrclits.  Alkalisclie  Kupfcroxydhisun^on  rc- 
(liicirt  or  anch  nach  liehaudluug  mit  verdiiunten  Sunren  nicht,  und  ist 
nicht  giiliningsfiihig. 

Isodulcit:  (V.iii^O.  +  HjO.   Ensieht  durch  Zersetzung  dcs  Quer-  isodoieit. 
citrins  mit  verdiinntcr  Schwrfclaanre.    Grosse,  farblose,  durchsichtige,  in 
Waaser  leicht  losliche  Krystalle.     Schmilzt  bei  105  bis  110"  unter  Ver- 
Inst  des  Krysf allwassers.    Giebt  mit  Salpeters&ure  oxydirt  laodalcit- 
sAure:  C«U|oOy. 

Hesperidinsucker:  CcUisOi  +  HsO.     Durch  Zenetinng  des  HeiperidiB. 
Hesperidins  erbalten,  farbkae,  leicht  Idslicbe  Krystalle.   Schmilzt  bei  71 
bis  76*^  nnd  yerliert  bei  100®  sein  Krystallwasser. 

Za  den  polyralenten  Alkobolen  nnd  ibron  DeriTaten  zfthlen  end- 
Uch  die 


Kohlehydrate. 

Man  versteht  unter  dor  Rezeichnnng  Kohlehydrate  eine  Reihe  orga- 
uischer  Verbiudungeu,  deren  allgemeine  Fonnel 

r,II,,.0„  Oder  r..fn,o), 
geacbncben  werdeu  kauo,  die  demuach  Wasserstoil  uud  Sauerstotf  iu  dem 
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hei  dem  Wasscr  pcgobenen  Verhiiltnisse  enthalteu.  Sic  sind  nichtfliich- 
tig,  fist  uud  zwar  theilB  krystallisirt,  theils  histologisch  organisirt,  theils 
endlich  ainorph.  Bci  dcr  trockencn  Destination  gebeii  sie  saure  Prodncte 
und  als  P^ndprodiict  der  Zersetzunp:  (lurch  oxydirende  Agention  Oxal- 
suare.  Salpetersiiure  fiihrt  sic  in  Ziicker-  oder  auch  wohl  Schleimsiyire, 
schliesalich  aber  in  Oxalsiiure  ubcr,  und  giebt  als  Monohy drat  angewandt 
NitroYerbiudungen.  Verdiiunte  Siluren  fiihren  die  meisten  ubrigen  in 
Traubenzacker  aber. 

Die  Kohlebydrate  gehdren  zu  den  allgemeinsten  Pflanzenbestand- 
theilen,  tinlge  komnien  aber  auch  im  Thierorganlsmns  ror.  Nor  wenige 
sind  kflDstlioh  dantellbar.  Hire  chemische  Constitution  ist  jedenfalls  sehr 
oompUcirt  and  nook  niekt  vdllig  Uar  gelegt.  Dock  sftklt  man  sie  msist 
zn  den  Derivaten  der  sechswertkigen  Alkokole  der  Formel  C^Hg 
(011)6  luid  zwar  zn  den  Aldebyden  dersslben,  oder  zn  Deri- 
▼aien,  weloke  darck  Yereinignng  der  Molcfile  der  letzteren 
unter  Wasseranstritt  entsteken.  Alle  kierker  gekdrigen  Verbin- 
dnngen  entkalten  znm  IGndesten  6  Atome  Koklenstoff  oder  ein  Yiel- 
faekes  dieser  ZakL  Die  LSsnngen  der  meisten  derselken  sind  optisch- 
aetiT  nnd  dient  ikr  Yerkalten  gegen  das  polarisirte  Lickt  als  wicktiges 
Untersckeidongsmerkmal.  Die  recktsdrekenden  bezeicknet  man  ab  dex- 
trogyr  oder  -1~t  die  linkidrekenden  mit  IftTOgyr  oder  — . 
Man  tkeilt  sie  gewdknliok  in  drei  Ghruppen  mn,  nftmliok: 
I.  Traubenznekergrnppe;  IL  Rokrznekergrnppe;  III.  Cel- 
Inlosegroppe. 


I.  Traubensuokergruppe. 

Sie  innfasst  nacbBtehend<>  \'('rbiudangen : 

1.  Traubenzucker.  Olycose:  CrJIijO,-..  Dioser  Zuckor  krystal- 
lisirt selten  in  deatlickeUf  woklaiisgebildeten  Krystallen,  sender n  moist 
in  warzigon,  kriimlicbcn  Massen  (mikroskopischen  rhombischeu  Tafeln). 
Schniockt  siisB,  jodocb  wenigcr  surb,  wie  der  gew<3hnliche  Zncker  (Robr* 
zncker),  ist  in  Waaser  und  in  Weingeist  loslicb  und  dextrogyr  (Dex- 
trose), Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthalt  er  kein  Krystallwasser  und 
schmilzt  erst  bei  146^  C,  w&krend  der  krystallwasscrhaltende  schon  bei 
86"('.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollst&ndig  verliert.  Bei 
170"  frchi  er  in  farbloses  Glycosan:  CfilljoO,,  uber,  welckes  kaum  iOss 
sokmeckt  und  dorek  Kooken  mit  Terdunntcr  Schwefelsftme  in  Tranben* 
BQcker  znrttckTerwandelt  wird.  In  nock  bdberer  Temperatur  wird  er 
nnter  Br&annng  nnd  Wasserverlust  in  einenKdiper  ▼erwonddi,  der  nicht 
mekr  sites  sckmeckt,  nicht  mchr  g&kmngsf&kig  ist  und  die  Formel: 


Tiaul»en- 
zucker. 
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Cif  HiaOb  baben  soil.  Man  nennt  diesen  Korper  Caramel  £b  ist  eine  CMfuiei. 
braime,  in  Wasser  nnd  Weingeist  leicht  loBlicbe,  nnd  grosBe  Mengen 
Wasser  oder  Weingeist  braun  farbende  SnbstanZf  die  als  Surrogat  fiir 
KaiTee  uod  sor  fiereitang  ktoBtlichen  Rums  Anwendmig  findet.  In  noch 
hohcrer  Temperatnr  zersctzt  sich  der  Xraubenzncker  Tollstandig,  nnter 
Eotwickriung  swhlreicher  Prodncte,  woninter  Kssigsilnre,  Aoeton,  Aldebyd 
and  ForfuroL 

Der  Tranbensuoker  Terhftlt  sich  den  Aldehyden  vielfiu^  ihnlicb;  er 
oxydirt  sicb  sebr  leicht,  scheidet  Knpferoxydnl  aos  alkalischen  Knpfer- 
o)^ydl68angen  sobon  bei  gelindem  Erwarmen  ab,  f&rbt  anf  Zaaais  von 
A]kafien  baaiscb-salpetenanresWismiitboxyd  scbwarz,  redudrt  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle  nnd  scbeidet  aas  alkaliseben  Ldsnngen  von  Quecksilber- 
cyanid  metallischeB  QneckBilber,  aus  Snblimatlosnngfn  Calomel  ans. 

KriiKT  Ti  aiilicnzucker  iTist  sidi  in  der  Kalte  in  toucontrirtiM"  Scliwo- 
ftd^finro  oluieSchwarzung  auf,  and  bildet  damit  eine  Sulfousiiare:  Zucker- 
Bchwoft'lsaure. 

Mit  Baeen  gebt  der  Traabenzucker  einige  wenigc  bestftndige  Ver- 
)>in(ltingen  ein;  so  .mit  Baryt  juid  mit  Bleioxyd.  ^Man  nennt  aolche 
Verbindnngen  Saccharate.  SwwiMf»te. 

Mit  Cblornatrinm  yerbindet  rich  der  Traabenzncker  ebenfalls  zn  Tnmben. 
finer  in  sebr  scbdnen  Kryatallen  anschiesaenden  Terbindnng,  die  nian  iSSwhtaiM, 
erbftlt,  wenn  man  snckerhaltigen  Ham  (den  Ham  Ton  Hamrnbrkranken) 
mit  Koohaalsldsnng  venetzt,  kryBtallisiren  Iftart.  Ibre  Formel  ist: 
2(C«HitO«)2NaC1  +  H^O.  Eine  zweite  Verbindnng,  die  rich  xnweilen 
neben  der  ersten  bildet*  nnd  sebr  groese  Krystalle  dantellt,  ist  nach  der 
Formel:  2 (CgllijOeXNaCl  suammengesetzt.  Hit  Bromnatrinm  giebt 
er  ebenfalls  eine  8cb6n  krystalHsirteDoppel  verbindnng:  2(C,-.  Hp^  O.OtNa'Br. 

Auch  mit  organischen  Siiiiron  verhindet  sich  der  Tiaul)onzucker  zu 
wt  nig  stal>ilf'!i  Verhindungen.  den'n  Cliarakter  jener  dor  wcit«M*  unten  zu 
Wschreilx  iidon  Glycoaide  ist.  Die  Eigenscbaften  dieser  Verbindungen 
sind  aber  nocli  uicbt  gcnaucr  stadirt. 

Im  Xraubenzncker  lassen  rich  zwei  nnd  drei  Uydroxylwasserstoffe 
dnrch  Acetyl:  (^11^0,  ersetzen;  man  erhiilt  diese  Verbindungen,  wenn 
laan  Xraubenzncker  mit  Essigsanreanbydrid  erbitzt. 

Diacetyltranbenzueker:  C«Hio(CtHsO)sOc,  ist  eine  amorphe, 
bitter  sckmeckende  Masse.  * 

Triaoeiyltraubenzncker:  C6H9(C2U3  0)»0£,  eine  fbste  weisse,  m- and Tri- 
in  Wasser  sehwierigcr  loslicbe  Sabstanz.   Beide  Yer'bindungen  zerfallen  bl>u/uLkvn 
sebr  leicht  wieder  in  Essigsaure  nnd  Zncker. 

Salpetersaure  fiihrt  den  Xranlx  nzucker  in  Zuc k(M*Riiure  nnd  Oxal-  /.ucker- 
Ranre  iiber.    Starke  Hasen  erzeugen  daraus  G Incinsiiure;  C^II.jOj,  eine  gillflii!'^* 
ankrystnllisirhnre,  goUilirhe  Masse;  behandelt  man  ilm  mit  Ch\or  und 
daim  mit  leocbtem  Silberoxyd,  so  erbalt  mao  Giuconsuure:  C^HijO?. 
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Boi  del  Destination  liefert  er  untcr  finderen  Producten  Aceton  und 
Met  a cc ton,  mit  concentrirten  Siiureu  abgedampft,  wird  er  iu  schwarze 
huiuusiihnliche  Massen  verwaiidelt,  ebenso  durch  Zinnchlorid. 

"NVird  eine  Traiibonziickerlosung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe, 
Piner  nnkioskopisclioii  Zellenpflanze  (Sorchdroiiiycrs  Crrcriaiar)^  unter  den 
fiir  Gabningsvorgange  iiberhaupt  erforderlichen  Bodingnngen  zusainiiH'ii- 
gcbiaelit.  so  vei  vvandelt  er  sich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensiiure  und 
zwiir  (h  rart,  dasa  1  Mol.  Traubenzacker  2  Mol.  Alkohol  nnd  2  Mol.  Koh- 
lensiiure liefert: 


1  Mol.  Truubeuzucker 

2  .  Kolilen^Hure 


Alkohol   ^-'iHi^Oj 


Uawirksain< 
woiden  der 


Alkohol  und  Kohlensiiure  sind  aber  nicht  die  einzigen  dabei  ent- 
Btehenilen  Producte,  denn  iu  der  veigolirenen  Fliif^sigkeit  finden  aich 
auch  geringe  Meugen  von  (Jlycerin  und  Bernsteinsiiure,  uuter  Umstanden 
auch  hiihere  Alkohol e,  wir  A myl alkohol  und  fette  Siiuren. 

Die  Ilefe  enlwiekilt  sich  iu  zuckgrhaltigen  I'liissigkeiten ,  dif  zu- 
gleich  Eiweisskoiper  und  phosphorsaure  Salze  eutlialten,  wie  im 
Traubensafte  und  der  Bierwurze,  wenn  diese  Fliissigkeiteu  mit  der  Luft 
in  Beriihrung  sind  odcr  waren.  lYw  klaren  Fliissigkeiten  triiben  sich 
alhniihlich,  geruthen  in  Giihrung  und  es  stlitiden  sich  die  triibenden 
Sul)8tanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  sehiiumenden,  breiartigen  Masse  von 
bittereni  (icschniack  und  saurer  Ixcat  tion  ab :  Hefe.  Unter  deni  Mikro- 
skop  untersucht,  zi  igt  sie  sicli  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten  perlschnur- 
artig  aueinandergercihteu  einlathen  Zellen  oder  Bliischen  (Hefekiigel- 
chen)  bestehend.  Dieselben  haben  eine  Zellenmembran  und  einen  flussi- 
gen  Inhalt.  Erstere  ist  Ct  llulose,  letzterer  ein  Eiweisskorper.  Ausser- 
deni  enthalten  nie  Asehl■nbe^talldtheiIe ,  nanientlicli  phosphorsaure  Salze. 
Man  unterscheidet  Obcrhefe,  die  F^ich  bildet,  wenn  die  zuckerhaltigen 
Siifte  oder  Wiirzeu  bei  einer  Temjuratur  von  4  18  bis  25"  C.  giiin-eu 
und  Unterhefe,  die  vorzugsweise  dann  gebildct  wird,  wenn  die  Giih- 
rung bei  nit'deicr  Temperatur  von  U"  bis  -f-  vor  sich  geht.  In  ihrer 
Wirkung  auf  Ziickerlosungen  unterscheiden  sich  Oberhefe  und  Unterhefe 
dadurch,  dass  Erstere  eine  stiirmische  Giihrung,  Letztere  aber  eine  lang- 
same  und  regelraiissige  hervorruft.  Beide  pflanzen  sich  durcii  Knospen- 
bildung  fort,  welche  al)cr  bei  den  Bediugungen  der  Bildung  von  Ober- 
hefe sehr  rasch,  bei  der  Bildoug  der  Unterhefe  dagegeu  sehr  laugsam 
erfolgt. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlosungeii  findet  nur  dann  static 
wenn  die  llefekugelchen  mit  der  Zuckerlosnng  in  nnmittelbare  Beriihrung 
kommen.  Die  Hefe  wird  durch  alle  jene  Momente  unwirksam,  die  wir 
S.  54  als  die  Fermente  unwirksam  machond  hrrvorgehoben  habon,  so 
durch  Aastrocknen,  durch  £rhit8en  bis  aui  100"  C,  durch  Bebandlung 
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mit  Alkohol,  Siiuren  nnd  Alkalien.  Es  ifli  achliesalich  herTorzuheben, 
dass  znm  Eintritt  der  geistigen  G&lirnng  eine  gewiBie  Yerdunnuug  dcr 
ZiK-korlosun?  nothwendig  itt  (conoentrirto  Znckerlosungen  gahren  nicht), 
nnd  dass  die  Ge^enwari  einer  i^ewissen  Menge  freier  Stiure,  und  im  Falle 
nur  sclir  wenig  Ilefo  zugesetzt  wnrde,  die  Anwesenheit  phosphorsanrcr 
Salze  and  stickstofnmltigcr  Korper  sie  begQnstigt,  alkalische  Beschaffen-  ' 
heit  der  zuckerhaltigen  Flussigkeit,  oder  zn  grosse  Menge  froier  Siiurc 
sie  verzogert.  Ucber  das  Wesen  der  geistigen  Gahrnng  sind  die  An- 
fiichten  noch  sclir  gethoilt,  doch  wird  es  raehr  und  mehr  wahrscheinlicb, 
dass  es  sich  dabei  um  einen  phyBiologischrn  Vorpang:  nni  don  Lebcns- 
proccss  dor  llofe  handolt .  fleron  Zollon  sich  mit  der  ghhrnngtifnbigen 
Flussigkeit  in  fortwiilirondom  Stofl'anstanh:ch  ])orind«'n  (vorgl.  S.  54). 

Anders   vorliiilt  .sicli   dor  Traubcnzuckor   ^(ogon  andoro  Fermente,  v«rlM)taii 
namontlich   fi'-^vn    fiinlcndo  tliicrischo  INIp nibranon    und  faulonde  ptick-  b^ixl[^m 
ptoff lialtitr.'  Stotl'e  u]»erhanpt.      Mit   faulondon  tliiorisolion  stickstofllinl-  l^r,fi*|" 
tigen  StoHcn  (Fleiscli,  Kiise,  thierisclio  lliiuto  etc.)  l)ei  niittlerer  Tenipe- '''' 
ratur  zuHanniiongebracht ,  vorwandclt  er  sicli  zucrst  in  M  i  1  c  li  nii  u  r  e  .  ^"^'i'' 

.  uiiil  llutt,  r- 

dann  in  B  u  1 1  o  r  s  a  u  r  e  (M  i  1  c  b  s  ii  n  r  o  -  und  P  ii  1 1  c  r  s  ii  u  r  e  g  ji  h  r  u n g).  wiuregiUi- 
Diese  Umsetzoug  laast  sich  in  nachstchcnder  Weise  versinDlichen : 

1  MoL  Tranbenzucker     ^,,110,;  =:}    i»ti^i.-«.  •» 

2  ,   Milcbsaure        2  ( H,  o!;)  =^1  Mflehrturegahrung 


2       r  r>  ^«^^)2**C  — 

2    "  Wanentoff 


1  -    Buttersiiure  C^Ua  I  i...*»^^s^^^i.-. 

2  ;  Kohlentftiue       oj  '  oj      [  Buttewkuregfthning 

H4  9 


Unter  bestimmien,  nicbt  genauer  gekannten  Umgtindeil  erleideo  Trau-  Schleiinigi* 
benznckerldBungen  eine  Yer&ndenuig,  die  mui  die  sehleimige  Gab  -  ^'^k* 
roDg  des  Zacken  nennt.  Der  Zaoker  wird  dabei  in  eine  sohleimige,  der 
Gettoloee  ilmliolie  Snbetans  Terwandelt,  wibrend  gleiobMitig  Milebs&are 
nnd  Mannit  anftreien.  Diese  Art  von  Gibrung  findet  snweilen  in  gering- 
baltigen  weiesen  Weinen  statt.  Der  Mannit  entstebt  bier  offenbar 
darcb  einen  RednetionaproceBB,  indem  ana  Waaaersersetsiing,  oder  aonat 
wie  frei  werdender  Wanerstoff  aieb  anf  den  Zncker  flbertr&gt  Mannit 
iflt  C,;Ui40c.  Tranbensncker  CeHijOc.  Die  Umwandlnng  des  Znckera 
in  Mannit  erfol gt  demnacb,  indem  ersterer  2  At.  H  aoibiinnit. 

Vorkommon.  Der  Tranbenzucker  i.^t  ein  I]t  ftandtbeil  des  Saflts  VorWom- 
der  Trauben,  Ptbtunien,  Kirscben,  Feigen  und  vieler  anderer  susser  IMlan- 
zenfriicbte;  er  ist  krystallisirt  abgclagert  auf  den  Rosiucn,  trocknon  Fei- 
gen und  anderem  getrockneten  Obste  zu  beobacbten.  Er  ist  ansserdem 
im  Ilonig  entbalten.  Im  Tbierreicbe  findet  or  sich  theils  normal,  tbeils 
patbologisch  in  yerschiedenen  Flilssigkeiten  und  Geweben.  Normal  fin- 
det er  sich  im  Ddnndarminhalte  nnd  Chylus  nach  dem  Genusse  st&rke- 
mebl-  nnd  auckerhaltiger  Nahrungsmiticl,  im  Lebenrenenblute  nnd  spu- 
renweise  ancb  in  anderen  tbierischen  Geweben  and  Flflssigkeitcn.  Pa- 
▼.  Oor'ap*B«taa«i,  Orgaaia«k*  ChWBi*.  25 
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tliologisch  ist  cr  oft  in  schr  bodciifoiulon  Mrm^jon  im  Harne  tier  MfH- 
Kr]ion  cntlKiltcn ,  (lio  an  Tyidhrtcs  ftn'IIHiis  (znckerigo  Harnruhr)  Itidt'U,  tr 
(indft  sicli  ini  Marnc  iilxihaiipt  nach  K<'iznnf^  odor  Verlotzuiif,'  dor  mc- 
dulld  ohfonf/ata.  Hei  Dlnhcfcs  niclNtus  int  er  iibrigeiis  aucb  in  den  mei- 
steu  iibrigen  Se-  und  Excreten  nachweisbar. 

Dildiing  und  Darstt^llung.  Der  Traubensneker  ist  das  einage 
Kohlebydrat,  Welches  mit  alien  seineu  ihm  sakommendeo  Eigenscbaflen 
kunstlich  dargostollt  werden  katin.  Man  kann  ibn  ans  alien  Qbrigen 
Kohlehydraten  gowinncn,  iind  zwar  dnrcb  Behandlung  mit  Terdunntcn 
Siiuren,  naniontlidi  vrrdiinnter  Schwcfclsrinre.  Der  Tranbenzncker  bil- 
dot  sicb  forncr  bci  der  Spaltnng  der  (ilyroHido:  gewisRcr,  welter  unien 
D&her  za  beschreibender  organincbor  Vcrbiudungen ,  durcb  vordfmnte 
Siiurcii  odor  gowisso  Fermonto ;  doidi  isi  dabci  zii  bemerken,  dass  der  bn 
der  Spaltung  dor  Cilycosidc  erbaltene  Zucker  hftofig  init  dem  TraobeD* 
sucker  nicbt  identisch  ist. 

Die  einflkcbste  Melliode,  Traubensneker  darsosteDen,  bestebt  darin,  alten 
Honig,  ans  welchcm  siub  Traabensncker  Itereits  reichlicb  abgewbieden  hat, 

niittnlst  oiiii"<  kniftig  wirkondoTi  'Hnnsen^Rchen  Barifffilters  SO  flltriren,  dtu 
ZiK'kcr  auf  diMii  Filfor  init  kaltem  Alknlidl  oinifjo  Mali*  rasrli  aii<<7.tnva<(('h6ni 
Rn(lanti  :uif  (1  vp-Jitliif icii  zu  slnMchon,  \v»'l(  lie  die  a)ilial'l*'n(|«'  hvruiuirt ige  MasM 
uulsaugou.  Diircii  ein-  bis  zweinialige.s  UnikrystulliHirHii  auH  WeiugeiMt  er- 
but  man  ibn  dann  leicbt  rein  und  tclineewein.  Wi-^t  u  seiner  mebrfiicbeo 
tecbniflcben  Anwendnn^^en  stellt  man  ibn  fabrikmftasig  dar  und  xwar  ana 
8trtrko,  iudeni  man  diosidhp  iHugin-o  Zeit  mit  VHvdiinntor  Scbwefelsiiiire  koclit. 
di"  Srliwofels.inn*  dur<  li  Kreide  a1)s<duMd«'t ,  das  PiKrat  iiber  Knoclienkohle 
tilirirt,  tiii<l  ziir  ( 'nusistniz  fine's  sleift-n  Syrups  mncontrirt.  Dioser  winl  nU 
sulclier  uuter  dem  Nameu  HliirkeHynip  in  d«'n  llaudHl  gebracbt,  oder  man 
Iftrat  ibn  bis  zur  Krystallisation  steben ,  nnd  briugt  den  Zucker  nnter  der  B«- 
setcbnnniif  StArkesncker  in  den  Handel.  Audh  dnreh  die  Binwirkung  von 
Ifalzaus/n!/  aiir  Ktarke  wird  Stftrkesncker  dargestellt. 

Gewirlit.sbogtimmungen  d«*8  Traubeuztickers  Mind  in  violeu  FiillHii  \  i.n  prak* 
titichcr  lS«>diMitnii(;,  iianiontli<'b  wonn  en  sicli  nni  den  Zuckergebali  dea  TraubSD* 
suftes,  d«>«  dial.t't  is<"ln  n  Hanis  m.  s.  w.  liandt'lt. 

Die  «u  difseiu  ZwH<k  am  JlaiUig.Hteu  in  An\v«uuiuug  gezogonew  MetUodeu 
sind  die  optiscbe  und  die  Fehling'scbe. 

Die  optiscbe  Probe  basirt  auf  der  Bribbmng,  dass  das  Drebung*venn5- 
^••n  dnr  KnckerlOsungen  bei  g1f>iober  Liinge  der  Scbiobte  ihrem  Zuoker* 
K<  iialt»»  pro j)ort  icHial  ist.  Koiint  mandaljer  den  Drebungswinkel,  der  dutch 
eiiiM  ZiK  l<<  tl..<nntr  in  <lt'tii  Polarisat iopvapparalo  borvorgprufen  winl,  so  k<Mint 
man  daniit  iifu  Zmkergohalt.  i\t*r  Li>,snn<,'.  Es  siiid  Polarisatiousapparate 
construirt,  welcbe  deu  proceiitisclien  Zuokergehalt  in  den  Apparat  eiugesobalte- 
ter  Znckerldsungen  durcb  einibche  Messung  des  Drehungswinkela  nngeben 
(Baocbarinieter),  und  die  sicb  daber  fttr  die  Teohnik  nnd  Phyijologie,  wo 
es  n\rh  iini  r  iii<-  sclinell,  siclier  und  anch  in  denHAnden  weniger Geubt^  leicbt 
aUPfiilivlKiif  M''tli(>d«'  liandelt,  bHsnndcrs  oirjnpn. 

Di.'  K.- h  1 1 II 14  scbc  M.')Ihm1,'  iMiiiht  <laiauf,  dass  Traubtrnzurkpr  ans  alka- 
lisrhiMi  KiipfiM(.x>.IK»i«uug«'U  KiiptVioxydid  aussclioi«b!i,  und  zwar  rodm  irt  I  M..I. 
Traubenzucker  gonau  5  Mel.  Kupfervitriol.  Kennt  man  uuu  den  tlebalt  einer 
titrirten,  aus  Kupfbrvitriol^  welnsanrem  Kalimn-Matrinm  und  Natnmkiuge  bereite- 
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ten  Kapf^roxydlflioiig  an  Kopfer,  m>  kann  man,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel 
von  tier  ZackerlOtUDg  von  iinf)«kHruit<Mii  Gelmit  erforderlich  i8t,  uni  huh  <ler 
Kiipferlosung  penan  alios  Kupf*'!*  alH  Oxyiliil  zu  nilloi) ,  <laratis  dif  MMUf^p  des 
/ii>  k<Ts  l.«'r«H  huou.  Difso  Mftliotle  fij^not  sich  inir  t'iir  Ti  aulH-nzucker.  Die 
KiijifVrlti.siiijtf  ( F»'li  1  i  n  '  sflu*  Fliissij^keil)  i»i  gfWuhnlich  ho  titrirt,  dass  1(»CC. 
(lerM*^ll>«D  0'0I»  Onn.  Traubenzm'ker  entupivclien ,  tl.  h.  en  inusa  zu  lu  CC.  iler 
KiipA*rI<)ra]ig  xnr  ▼oUstAncligen  Bednction  derselben  to  vial  Zockerifianng  zuge- 
wtot  werdoi,  dan  darin  gerado  0*05  Grm.  Tranbensncker  'enthaltan  lind. 
Dieie  M  ethode  eignet  aieh  bMonders  IBr  die  ErmiUalitiig  das  Znekergahaltea 
del  HaroB. 

2)  Pruchtzucker.  Levulose.  ITnter  dicscm  Xamcn  versteht  Fmcht- 
inan  eiii«>n  niikryRt''iniHirbar»'Ti,  mit  dcm  Trnubonzuckcr  al)f'r  in  don  mei- 

yii'U  iihri^eii  Ki'^t'iiBcliaftcii  iiiul  in  der  ZusaiiiuieiiKctzuug  iibcreinHtim- 
iiieiulrn  Zuokcr,  der  sirli  nelK'n  dcm  TraulxMizurkcr  ini  HodIl,'  uiid  san- 
rt'n  Friichtt^  findet,  niid  anch  boi  d«  r  Bt  liandlun/^'  <lo8  Kcdirziickci-.s  und 
aiiderer  Koldohydratc  mit  vcrdiiimtiMi  Saurcn,  vor  dcm  Trnubfnzucker 
Rich  zu  bild«'ii  Bchcint.  Vom  I'raubenzuokiT  untcrHcheidet  vr  sicb  ua- 
nn'otlich  durch  seine  Unfiihiffkeit  zu  ki^stallisiieu  und  dadnich.  dass  er 
iVw  PolarisationHebenc  narh  links  (indit,  Er  i8t  leichter  loslicli  in  Was- 
P"  r  und  Weingoist,  liisst  sich  durch  llele  direct  in  die  geistige  G&hrung 
versetzen,  gAhrt  abcr  langRamer  wie  Traabenzncker.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt  er  Rich  in  Lcvnlosan:  C.^IImOs,  eine  amorpbc  Masse,  die,  mit 
WasBer  gekorbt,  sirli  wiedcr  in  Levulose  verwandelt.  Mit  Salpetersiiure 
oxydirt,  liefert  er  Zuckers&ore,  Traubensiiure  and  Ozalaanre.  Mit  Chlor 
and  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  Glycols&are.  Ans  dem  Rohrzuoker 
nnd  ZQweilen  anch  nus  anderen  Kohlehydraten  erh&lt  man  endlich  zn- 
weilcn  einen  Zucker:  I n vertzncker,  der  ein  Gcmengc  von  gleichen  invort- 
Theilen  Traubon-  and  Fnichtsiicker  i8t.  Ea  iat  mdglicli,  dass  man  nnter 
der  Beseiehnnng  Fmchtzacker  venchiedene  ankrystallisirbare  Zucker^ 
Mien  siUMnmenwirft.  Bei  dem  lingmn  Erhitaen  von  Linkafrncbtsncker, 
erfaalten  dureh  Invertinuig  dee  RokHhickere  (a.  w.  n.)  mit  Terdflnnter 
SebwefelBanro  bildet  sich  neben  Ameisenainre  LeTnlins&nre,  C&HgOs. 

3)  Lactose  (Galactose),    Bildet  sich  ans  Milchzueker  beim  Kr-  i«actose. 
\^;irmen  mit  verdunnten  Siinren.    Dem  Traubenzucker  iibnlicbe,  warzige 
niikroMk<)j)iHche  KryMalle,  leicht  loslirb  in  Waeser,  drelit  die  Polat  isations- 

'  l)Pno  nach  rechts,  aber  st;irker  wie  'I'raubenzucker.  Veibindet  sich 
ni'lit  mil  Kttchsalz,  ist  direct  giilirun^sfiiliif,' .  nml  reduoiit  alkalischc 
l\  ii|ifei  oxyd]<>snngen.  Giebt  bci  der  ( )x\ dation  mit  Salpetersiiure  Scldeim- 
^•ure.  Verwandelt  sich  bei  der  Bi  ljandlung  mit  Natriamamalgam  in 
ttaurer  Losang,  wie  es  scheint  in  Dulcit. 

4)  Sorbin  t  iat  im  Safto  der  Vogelbeeren  entbaltcn.   Groeae  farb-  Borbis. 
leM»  itark  aflaa  sebmeckende  Kryatalle,  leicbt  Idalicb  in  Wasser,  mit  Uefe 
Qiebt  gftbrnngsftbig;  giebt  bei  der  Oxydjition  mit  Salpeteraftore  neben 
Weinailnre  nnd  Traubcnailnre  Apoaorbinaftnre:  CjHgOy;  mit  Chlor  nnd 
fenobtem  Silberoxyd  bebandelt:  Glyoola&iire.     Ob  der  im  Vogelbeer- 

25* 
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aafte  ebenfalls  aafgefandene ,  dem  Mannit  isomere  Sorbit  dariD  neben 
Sorbm  Torkommt,  oder  darin  je  nacli  den  Vegetationsphaaen  bald  Ser- 
bit,  bald  Sorbin  anftreten,  mvaa  dahingestellt  bleiben. 

luowt.  5)  Inosit.    Phaseomannit :  (V.Hi,.0,.,  -f  2  IIjO.     Meist  Ijliimcu- 

koblartig  grupjnrte,  zuwoilcn  nbcr  nnch  eiiiz*  In  aiischiosscndo,  un»l  d.nm 
3  bis  4"'  lange  inonoklinc  Krystallo.  Sie  virwittern  an  dt;r  Lull  iinter 
Verliist  ilires  KrvstallwasHer.s ,  Hchmccken  ck  utlich  siiss,  sind  in  Was- 
aer  ziendich  loiclit  loslich ,  Hcliwcr  loslich  in  Wcijigfist,  unloslich  in 
Alkohol  iind  ActlKT.  Bei  100'^ C.  verlieren  sie  Hiimnitlichos  KryHt^iUwas- 
ser,  bei  210'^C.  scbmelzcn  nio  zu  einor  klaren,  beini  Krkaltcn  krystalli- 
niscb  erstarrenden  Masse.  Hci  noch  luiherer  Ilitze  winl  der  Inosit  zer- 
setzt.  Wi'der  diircli  Kocbeu  niit  Salzsiiuns  nocb  niit  vcrdiiuuter  Scliwefel- 
sjiuro  wird  er  veriindert,  aiu  b  kau>ti8cbo  Alkalion  vcrand<jni  ibu  beiiii 
Kocben  nicht.  Ans  Kupfor<»x\ dbisungeii ,  bei  Gegeuwart  von  fn  lcni 
Alkali  scbeidfct  er  koin  Kupforoxydul  aus;  seine  wiisserigen  Losnngen  sind 
optiscb  vollig  unwirksani.  Auch  isi  or  nntcr  keinon  Bediugnngen  der 
geistigen  Giihrung  fabig;  diircb  faub  iulen  Kiisc  bei  (iegen wart  von  Kreide 
geht  er  aber  in  Paramiicbsaure .  Propionsiiure  und  I5uttcr.saare  fiber. 
Salpctcrstture  und  ISalpeterHcbwefeisiiure  liefern  II  e  x  a  n  i  t  r  o  s  i  n  o  s  i  t , 
C;  nt;(  NO»V,0,-, ,  au8  siedendcm  Alkobol  in  rbombiscben  Tafeln  sicb  aus- 
scbeidend,  und  Trinitrosinosit,  C^, H!i(N0.2).jOo,  aus  der  alkoboliscben 
Mutterlange  beini  freiwiiligeu  Verdunsten  in  concentriscb  grnj)pir(on 
Nadi  lii  krystallisirend;  scblu  .s,~ll(;b  aber  liefert  ej-  bcim  Kocben  niit  Sal- 
petcrsiiiire  Oxalnanre.  Danipft  man  Inosit  niit  Salpetersaure  bis  la>t 
zur  Trockue  ab,  setzt  danu  Animoniak  und  Cblorcalcium  zu  und  verdun- 
stet  abcrmals,  so  entstebt  eiuc  lebhaft  roseurothc  Fiirbang,  welche  Itir 
den  Inosit  cbarakteristisch  ist. 

Vorkomo  Vorkomnien.    Der  Inosit  ist  bisber  im  lIcrzmuHkel,  in  dem  Ge- 

webe  dor  I.ungo,  Milz,  Leber,  dor  Nieren,  im  Gohirn,  im  TraubenHafte 
und  in  den  iinreifon  Friicbteu  von  P}ifixcoJii><  comnninis  (den  Bohnen) 
narbgowieseii ;  or  scboint  iibrigons  aiu^b  in  andoron  Pflanzon,  so  im  Kraute 
mill  don  Boeroii  (b's  Spargels,  in  Digitalis  purpurea,  im  Kohl  imd  den 
Kartoil'eUproaseu  vorzukommeii. 

DarateHimg.  Darstellnng.  Die  Oewinnnng  des  Inonts  ans  nnreifen  Bohnen  ist  noeh 
die  ▼ortheilhafteste.  Man  erbiilt  ibu  daraus,  iudem  man  die  unrt^ifen  Frnchto 
niit  "Wafspr  erscluipft,  Iderauf  den  wiisserigou  Aiiszng  im  Wussf  liiaile  bis  ztot 
Syrupseonsistenz  eiinlanipft  nnd  so  lang«'  mit  Woiu^nist  von  \h}  I'nn-.  versetzt, 
bis  die  FliiKsigkeit  dauenul  getriibt  wird.  Nacb  einiger  Zeit  scbeideu  nich  ans 
dieser  Flftssigkeit  dio  Kri'stalle  deg  InositB  rub. 

Scyiiit.  ScylUt«    In  deu  Orgauen  mehrerer  IMagioHtomen,   am  reichlichateu 

in  den  Nieren  des  Bochen  nnd  Haiflsches,  aber  anch  in  der  Leber  nnd  Mils 
dieser  Fische  ist  ein  Stoif  anfm^flinden ,  der  mit  dem  Inosit  grosse  Veberein. 
stimmanf(  zeigt,  sich  ubcr  davou  in  folgeuden  Punkten  unt^rsdieidet : 

Kr  iHt  scbworor  loslieli  in  Wa8«er,  krystalHsirt  in  kleinen  rhombischeu 
Prismeu,  hat  keiu  Kr>sUillwiiii«er  und  giebt  mit  Salpetersiiure ,  Anuiiooialc  and 
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Chlorcalcium  nicht  die  LMMitnaetum.  Auoh  irt  er  in  Salpetenftare  obne  Zer- 
setznng  lAslich.  Seine  ZoMmmensetEnng  ist  noch  nicht  ennittelt. 

In  die  Trauboiiziu  kergmppe  gohnrt*ii  noch  iiachbtt'licmle  /lu  ker- 
arteu,  welche  abor  noch  so  unvollhtiimli^'  tjfekanut  siud ,  dass  «-.s  dahin- 
steht,  ob  sie  alle  als  w  irklichc  chemisthe  Individuen  zu  bt  ti  achtcn  sind: 

Maltose,  Cj  .    .         4-  das  Product  dcr  Einwirkunf,'  th'H  i)ia-  Maltose. 

stas  (s.  u.)  auf  Starke.  tVuhcr  liir  Traubenziicker  gchalten,  besitzt  stiir- 
keros  Rotationsvermdcron  wic  Traubenzuckcr ,  geringeres  Kednctionsvor- 
niogcn  fur  alkali.schi'  KiiptcroxydhiMuigen ,  ist  direct  gahrungsfiiliig  und 
gebt  beim  Kocheii  niit  verdiiuuteu  Sjiuren  leicht  in  Traubeuzucker  iiber. 

Arabinosc,  C^lIi'jO,;,  durcli  Kinwirkang  verdfinnter  Schwefelsaure  AnManm. 
aaf  arabiscbes  Gummi  imd  auf  Metapoct  in  satire  (hirgestellt ,  krystallUirt 
in  farblosen ,  gliinzenden,  zwischen  den  Ziilinen  knirschenden  Prisnien, 
Bchmilzt  bei  1(10*^  zu  einer  iarbloaeu  Fliigsigkeit,  zersetzt  sich  starker 
erhitzt,  schmeckt  weoiger  si'isf*  wie  Rohrzuckcr,  reducirt  alkalische 
Kapferldeongen  sehr  energbcb,  drebt  stark  nacb  rechte,  und  iat  nicbt 
g&hmngBfthig. 

Damboset  CsHcQs*  Znckerart  warn  einem  ^dem  Kantachak  yon  DamboM. 
Qftbon  enthaltenen  Glyooside,  dem  Dambonit  (a.  n.),  sicb  abspaltend. 
Ldalich  in  Wasser,  nnlddich  in  Alkobol,  kryataUisiit  in  aeohaaeitigen 
Priamen,  achmeckt  sftas,  acbmilzt  bei  230^  unter  beginnender  Zer- 
aetsnng,  redncirt  alkaliache  Kapferldeongen  nicht,  and  iat  nicht  g&b- 
rangaftbig. 

BorneodamboBe,  CgHi-jOe,  der  yorigen  sehr  fthnlicbe  Znckerart,  Bora«o. 
aas  dem  Kaatachak  von  Borneo  and  Madagascar  erbalten,  and  awar  ana 
dem  in  dieaen  Kaatacfaakarten  yorkommenden  Glycoside  Born es it. 

Matczodambose,  Cy IIi^^O;,,  worde  aus  deni  Matezit,  einem  (Jlyco-  Mat«co. 
side  aus  (h^ni  Kautschnk  von  Madapfascar  erlialten.    1st  krvstallisiil»ar, 
sehr  leicht   lu^lich,    dreht  die  iVdarisatioiisebene    schwaclj  nach  rechts, 
schmilzt  bei  235**  nnd  verhiilt  sich  iiu  Uebrigeu  don  bcidcu  letztcrwuhn- 
teu  Zuckcrarteu  ahulicb. 


n.  Bohrsuokergruppe. 

Man  ziihlt  da/n  nachstrhende  /mki  raiten : 

1)  Rohrzucker:  CVj'Jjj^^i-    T^*''"  Holirzucker  krvstallisirt  in  was-  Rohr^ 
seihellen,  wohlausuebihU'ten  schiefen  Sauh  n  dcs  nionokhuen  Systejus.  Er 
hrhiiieckt  staik<  r  und  reiner  niiss  als  (b  r  rraubcnzucker ,  ist  leichter  h)H- 
lii  h  in  Wasser  als  dieser,  schon  in  '  j  Wasser,  dagegon  weniger  lo>li«  li 
in  NYeiugeist.    Wird  cr  bis  aui  IGO^C.  erhitzt,  bo  schmilzt  er  zu  uiuer 
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Bcr  Bobr- 

^chonKt  iu 

ll.T  Kitit* 

auH  nlka- 

Kupfer- 
oxydluvuii- 

Eto  kfin 
upfcr- 


OeUeetjrl- 
rohnucker. 


farblusen  FlQssigkeit,  die  beim  Erkulteii  zu  einer  amorpheii  glasigt'n 
IfjMse  erstarrt  (Gerstcnzuc  kcr).  Beim  luiigeren  Liegen  wird  diese 
wieder  kr}'^8tallini8ch  and  dadurob  audurchsichtig.  Bei  nocb  sttirkerem 
Erliitzon  gelit  or  in  Cnramel  Qber,  and  Uefert  bei  der  trookenen  Destil- 
latioo  diesell>cn  Prodacte  wie  der  Traabenzncker. 

Die  Krystalle  des  Bohrzuckers  sind  loftbeat&ndig,  zerreibt  man  no 
im  Dunkehi,  so  leachten  sie.  Ibre  wanserige  Losong  lenkt  den  pokrisir^ 
ten  Liobtetrahl  nacb  rechts  ab.  Wird  die  Losang  aber  liingere  Zeit 
gekocbt,  80  yerwandelt  er  sicb  in  links  drebenden  ankrystallisirbaren 
Zucker.  £ine  abnlicho  Veranderung  erleidet  er  boini  Kocbcn  rait  yer> 
dQnnten  Sanren  und  gewissen  Salzen,  wio  Sabniak,  Chlorcalcimn ,  Clilor- 
zink  u.  a.;  ebenso  wirkt  Ilefe:  er  zerftillt  dadurcb  unter  Wasseraufnahiuc 
in  gleicbe  Molecule  Dextrose  uud  I.evulosc  (luvertzucker).  In 
wiisseriger  Losuug  im  zugeschmol/.i  iit  u  Rohrc  liingere  Zeit  (Monate  laiig) 
der  Eiiiwirkung  des  I>iclitos  auHgisctzt ,  soli  er  sicb  in  Traubcnzucker 
verwaudelu.  Mit  weuig  Wasser  etwas  iiber  lOC^  C.  eriiitzt,  wird 
er  optisch  uuwirksam.  Der  durcli  verdiinnte  Saiuen  modificirte  Rolir- 
zucker  (Invertzucker)  nimmt  bei  der  Behaiidluiig  mit  Natnumamalgani 
direct  2  At.  11  auf,  iii^  verwandelt  sidi  in  Mannit. 

Gegon  coucentrirte  Scbwefelsiiurc ,  gegen  Salpetersiinre,  gegeu  Oxy- 
dationsmittel  uud  schmelzeudes  Kaliliydrat  vcrhiill  sich  der  Uolirzucker 
wie  der  'J'raubenzucker ;  ebcuso  giebt  er  mit  gebranutem  Kalk  deHtillirt 
dieselben  Productc;  wie  der  Traubenzucker ,  unter  anderen  Metacetou 
CfiHjoO.  Der  Kubrzucker  lost  mehrere  Metalloxyde  auf,  die  in  reinem 
Wasaer  iiicht  Itislicli  sind,  .so  Kupferoxyd ,  Eisenoxyd  bci  Gegenwart  von 
Kali;  er  reducirt  leincr  8ilber-  uud  Goldlosungen,  dagcgen  scbeidet  er 
aus  alkaliselien  Kuiifcrlosuugen  in  der  Kiilte  kein  Kupl'eroxydul  ub, 
wobl  aber  beim  Kocheo.  ludigblau  wird  vuu  alkuliBcbua  Zuckerloauu- 
gCU  eiitlarbt. 

Mit  jJuben  bildet  der  Uolirzucker  ebeufalls  Succharate,  mit  Cblor- 
natrium  eiue  scbou  krystallisirende  Doppelverbiuduug. 

Z  Uf  ke  r- K  a  I  i ,  Ci.jHojOn,  K.^O  ,  ist  ein  syrupiiliiiHt  her  NieilersH  lilau; ,  dm 
couceutrirte  Kalilaugo  iu  ciner  alkoholischeu  Zuckeriusuug  liervurbriiiyL. 

Zuckerkalk:  CjoHogO, j,CaO ,  verluilt  sii-h  deni  Traubeuzuckerkalk  ana- 
log. DioHe  V\>rbiu(lunK  iat  in  Watiser  loslicli ,  uud  kanu  olme  V  erauderuug 
lange  g«-ko(  ht  w»»r«Jeu. 

Aucli  eiii  Uleisuccharat  iiit  dargestulit,  ubeutK>  eiii  Dary t ttaccharat. 

Ein  Gemiscb  von  oonoentrirter  Salpct^rsHnro  und  Schwefels&are  ycv 
wandelt  ibn  in  Nitrosaccbaroae:  Ci{Hi{i(N0s)40ij,  eine  amorphe Bfaaae, 
die  durcb  Schlag  explodirt. 

^lit  einem  grosscn  UeberBohnss  tod  Essigs&tireanhydrid  l&ngere 
Zeit  auf  160<>  erhitat»  liefert  er 

Octacetylrohrzacker:  II|t(C3HaO)5  0ii ,  eine  weisse  amorphe 
Masse.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeters&ure  liefert  er  Zuckerstiare,  Wein- 
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■ive,  Ttmsbentf ore  nnd  Ouls&itre.   Bei  der  Behandlmig  mit  Chlor  und 
SilberoKjd  Glnoonsftare. 

Dcr  Kohrzucker  scheiut  uicLl  direct  gahningslahig  zii  sein;  wird  Dir  k.Iu- 
er  aber  tnit  llefe  versetzt,  so  verwftudelt  or  sich  alliutihlich  in  Invert-  niciu  direct 
zuckur  und  zerfallt  daiin  in  Alkohol  und  Kohlcnsaure.    Aucb  die  Milch-  fifiij^*"*** 
und  Duttersfturegfihrung  gelit  er  ein,  wobei  cr  sich  ubrigeus  ebeufalls 
vorher  erst  in  Traubeuzucker  verwaudelt. 

Yorkommen.  Der  Bohmicker  iat  YorAQem  imSafte  dee  Znoker-  yorkom- 
rohri  (Stieckanm  qffieinanm)^  dann  im  Safte  guwiawr  Ahornarten, 
dar  Rttiik«lrAbe,  in  den  BlttUieiikolben  der  Gooospalme  mid  in  der 
Mokrrllbe  enthalten.  Ana  dem  Zuckerrohr  gewinnt  man  den  Rohr- 
loeker  besonders  in  Ostindien  (Manilla,  Java,  Benares),  Westindien 
nnd  der  Havanua;  aas  den  Abomarten  in  Nordamcrika,  aus  deu  Palmen 
auf  einigeu  Sudseeinscln,  aus  der  Uuukelrubc  in  Europa. 

Qewinnnng.  Der  Bobrsuoker  wird  im  Qrotma  gewonuen,  seine  Dar-  Oewinaung 
Ktellung  aerfiUlt  in  zwei  Homente:  l)  in  die  Gewiunang  lies  RolizackerB  oder 

der  Moicovade;  2)  in  dat  Rafflnireu  des  Rohzucktirs.  T?ei  dem  Colonial* 
/inker  ^fMcliit'ht  Ei-steres  an  Or<  uud  Slelle,  wiibreud  das  KafHniren  in  den 
uh*»rall  verbroiteteu  Zuckerratlinf rien  vorfxenoumieii  wird.  Da  dir  niilioren 
DetAils  dieser  Verfahnuigsweisen  iu  das  CJebiet  tier  T<'i  lm<>lM^i.i  ^'I'lioi «mi  ,  ]»'■ 
!<iiraukeu  Mir  uns  darauf,  uur  die  allgeuieiueu  liiuiidziige  diirt  lbt-u  iiiii/u-  dtH  Uoh- 
ibeilen.  Der  an*  dem  Zuckerrobr  oder  aus  den  Buukelruben  aufg«-i)ie!sste,  oder  '"'*''^"* 
em  den  Ahombiinnieu  anqgeiloMene  Salt  wird  Mgleich  mit  Kalkbydrat  ge- 
kocht,  wobei  die  yorbandenen  freien  Sftnren  gebimden  werden,  liierauf  gekl&ri 
and  zur  Syrv^dicke  eingekocbt.  Beim  Erkalten  und  Umriihren  emtarrt  er  zu 
(•iiier  kdmigen  gelben  oder  gelbbraunen  MafHC,  weldie  den  Kohzucker  oder 
•lie  MoHcovade  darstellt,  von  WHlcln  r  di  r  Hiissii:  lilfibende  Tli»'il,  fin  scbwarz- 
>>r:iuiu'r  Syrup,  abgeiasseu  wird.  fuiat  deu  ^tameu  MelasMe  uud  dieut 
/ur  Bunibereitimg. 

Pax  Haf  Tin  iron  den  Roh/nckriH  {jesrbielit  in  den  Zin-kerraffin«M  iHii.  T)(^r  Rafflniren 
lu  tk«n  llHiidol  kominHiide  Roliziu  ker  wird  in  ueiiiii:  \Vass»n-  fxeUisl ,  die  Anf- 
li>»»img  durcb  KuocUeiikohl*'  entfiirbt,  mit  Oclisenblut  (diirch  dexHcn  gtM  iiiiieudea 
Eiwefts)  geklart,  die  filtrirte  klare  Auflosuug  bei  UiuglicUst  niederer  'J'empe- 
ntar,  aneh  wobi  in  Inftverd&nntem  Baume  (Howard's  Apparat)  bis  snm 
KrjstaUitationspankte  eingedaropft  nnd  hieranf,  wenn  er  als  sogenannter  Hut-  Hauncker. 
flicker  erbalten  werden  soli,  Uk  tbdneme  Fomien  geschopft.  Man  verhindert 
*lie  ^♦'geInla^«>*i}^p  KrvHtallisatioD  durch  wiederholt^M  Unirubren  uud  erbalt  dann 
fine  gf;pti>rt«  Kr3'HtaniBatinn ,  in  (iestalt  eiuer  korui;^  kry.stallinisi'lien  Masse. 
I'»r  noch  darin  geblielx-ue  lUikryHtallisirbare  Zuekor  wird  durch  Aufl»'<r<'u  von 
oa^^eni  Thou  auf  die  Basis  dor  Iliite,  vou  deui  aus  doin  Tlioii  allui;ibli<  b  aiis- 
fli«^!>M.>Ddfu  Waster  verdriingt  und  liiuft  au8  der  Oollnung  iu  der  Kiiitze  (ler 
Hotfonnen  ab.  Man  nenni  dies  das  Deck  en  des  Znekers.  Will  man  den 
docker  in  tegelmiswigen  Krjrstallen  baben  (Kandissnoker),  so  werden  in  die  KandiB- 

sum  KiTstailiiationspnnkte  eingedampfte  Znokerldtnng  Bindlkden  oder 
^Intibeben  geli&ngt,  an  welobe  sich  dann  regelmduige  KrystaUe  ansetzen. 

Zer  qnantitatiTen  BetUmmnng  des  Bobnuckers  eignet  sich  am  Besten  die 
polariskoplsobe  Me  thode  mittelst  des  Yentike>8oleil*8oben  Saoeharime  ter  a. 
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TniMioM.  2)  Trelialoae:  Ci^Hj^On  -|-  2Ii,.0.  Unter  diesem  Namen  versteht 

man  eino  aus  dcr  Trehala,  einem  ini  Orient  yielfach  als  Nahrangs* 
mittel  gebrauchten  Stoffe,  dargestellte  Zuckerari.  D'lv  Trehala  ist  das 
Product  eiiies  IxkBektes  ans  der  Claase  der  Colcopteren :  Larinus  nidificans. 
Die  Treliuluse  antenoheidet  sich  vom  Rohrzucker  durch  ihre  Krystall- 
fom,  den  Krystallwassergehalt,  Ldslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahesn  drei> 
mal  grossercB  Rotationsvormogen  als  das  des  Rohrzackers,  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwftrmen  his  aaf  IdO^C.  noch  nicht  ver- 
ftnderi,  und  durch  verd&nnte  Siiuren  nur  schr  langsam  in  uichtkry stall i- 
■irbaren  Zucker  Terwandelt  wird.  Mit  Hefe  gahrt  dieoe  Zuckerart  sehr 
langsam  uiul  nnvollstftndig.  Man  erh&lt  sie  durch  Aoakochen  der  Tre- 
hala mit  AlkohoL 

MjcoM.  3)  Mycoso:  riiH.>,,Oii  -f-  2  n.,0.   Dicser  aus  dem  .Mutterkoni  dar- 

gestellte Zucker  unterschoidot   sich  vun  dem  vorigeu  iiur  durch  ein 
schwiicheres  Rotationsverraogeu. 

MetositoM.         4)  MeleiitOBe:  CifHtsOii  -\-  UsO.  Dieee  Zuckerart  wurde  aus  der 

sogenannten  Manna  von  Briangon,  die  eicb  auf  den  jungen  Triehen 
des  Lerchenbaams  (meleze^  Larix  Europaca)  fiudct,  dargeateJlt.  Die 
Melezitose  anterschcidct  sich  Tom  Rohrzucker  durch  einen  weniger  sua- 
sen  Geschmack,  und  durch  ein  nm  V4  starkeres  RotationsTermogen.  Dei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsfiure  nimmt  letzteres  langsamcr  ab,  als  das 
des  Rohrzuckers,  and  geht  nicht  in  die  entgegengesetzte  Richtung  uber. 

MdiioM.  6)  Kelitose:  GiiHnOu  +  8H)0.    Die  anatraliache  Manna  (tou 

Eucdljfptusarten)  besteht  im  Wesentlicben  ana  Melitoee.  Sie  ateUt  feine 
▼erfilste  Nadeln  dar,  die  einen  echwach  aOssen  Geschmack  beaitsen  and 
in  Wasaer  leicht  Idslich  sind.  Die  Ldsong  drebt  die  Polarisationsebene 
naeh  reehts  nnd  redacirt  nicht  alkalisohe  Knpferozydl5sangen.  Bei 
100^  C.  verliert  sie  Kryatallwasser.  Bei  bdherer  Temperatar  findet  Zer- 
aetsong  statt.  Dorch  Uefe  wird  die  Melitose  zwar  in  Gfthmng  Tersetii, 
allein  man  erh&lt  nor  halb  so  viel  Alkohol  and  Koblens&ore,  ab  aoi 
einer  gleiehen  Menge  Traabenanoker.    Gleiehaeitig  entsteht  ein  nicht 

■oMdjB.  gftbrongsfthiger  Kdrper,  das  Encalyn:  CgHifOe.  Dasselbe  ist  synip* 
artig  ond  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Er  redacirt  alka- 
lisohe EnpferoxydlOsnngen  zn  O^dnl.  Anoh  dnroh  Einwirkong  yonSSa- 
ren  aaf  Melitose  scheint  nob  dieser  Stoff  sa  bUden. 

Bymui-  6)  Synanthrose:  C,,,TL,.jO,,  -f  II..,0.     Das  luulin  boL'leiton.l ,  iu 

alien  knolU'iitragendou  Compositen  enthalten.  Am  Rcichlichstru  in 
Dahlia  viiriahilis  unJ  IlrJianthus  tiihcrosHs  zur  Zeit  der  Ilfilo.  Weis«c, 
aiuorpho,  lockere,  hygrosktiplj^chc  Masse,  in  absoluteni  Alkuliol  schwer,  iu 
Aether  uulo^lich.  Optiscli  inactiv.  Reducirt  Kupleruxyillosungcu  bei 
langercm  Erwarmen.  Liefert  mit  verdunnten  Siiureu  bchandelt  Dex- 
trose and  LcTulose.  Nicht  gahrnngsfahig.  Liefert  mit  Kalk  und  Baryt 
Saccbarate. 
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7)  Xttclisiioker:  CisHsjOu  -|-  H^O.  Krystallisirt  in  milchweissen,  Miieh- 
Tieneitigen,  harten,  swiseben  den  Zfthnen  kninchenden  Prismen.  Er""  ^' 
Mbmecki  siemlich  Bchwacli  sflss,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  Idslich, 
•Is  die  bisher  abgehandelten  Zuckerarien  (er  bedarf  6  Thle.  kalies  Was- 
ser  sur  Ldsaog),  Idst  sicb  leiebt  in  kocbendem  Wasaer,  hi  aber  nnldslicb 
in  Alkohol  uod  Aetber.  In  seiner  geringeren  Ldslicbkeit  in  Wasser  isfc 
M  begriindet  ,  dass  er  nie  rIb  Syrup  erscheint,  aucb  an  der  Luft  nicbt 
feacht  wird.  Seine  wfisHei  igo  Lonaiig  dreht  die  PolariHutionsebenc  nacb 
reclitK.  Bin  auf  130" (\  erhitzi,  verliert  er  sein  Kr^'Btallwassor,  starker 
eriiit/t  <H'[d  or  in  viiiv  brauno  unkrystallisirbare  Masse,  Lac  t  oca  ru  in  el : 
*t.IIio<^»  iiber.  Die  I'nxlucte  der  trockuea .JJfutillatiou  dcs  Miiclizuckera 
siud  die  der  iilirigen  Zuckerarten. 

Mit  Ha^icn  Mldet  der  Milchzucker  wie  die  iibrigen  Ziicker  Sac- 
'  liarati'.  Aus  alkaliycher  Knpferoxydlosung  sclieidct  er  sclion  in  der 
Kalte  Kui»feri>\y(lul  aus;  allt  in  wiihrend  180  (ievvichtstlieile  Traiibcn- 
/.ucker  8i)7  Gewichtstheile  Ku[)ler()xyd  i  t  iliK  iien ,  reduciren  ebeusu  viele 
Gewiclit>tliei!e  Milchzucker  nur  298  Kupleroxyd.  Die  durcli  Reduction 
tier  Kupteroxydsalze  aus  dem  Milcbzucker  sich  bildeoden  Oxydatiougpro- 
(lacte  siud  saurer  Natur. 

Verdi'innte  Sauren  verwandeln  den  Milchzucker  in  liactoso  (s.obeii), 
Salpetersiiure  fiihrt  ihn  in  Schleimsiinre,  Zuckersiiure,  Welnsiuire,  Trauben- 
siuro  und  Oxalsaure  iiber.  HehandeH  m  iti  ihn  in  der  Warine  mit  Brom 
und  Wa«8er  nnd  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  andoren  Base,  so  ent- 
Bteht  eine  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losliche  Silure 
f OD  der  empirischen  Forme!:  (',.  II,„()6,  welche  mit  der  Diglycolathylen- 
silure  isomer  ist  und  daher  den  Nanien  Isodigly coliithylensaure  oder  i  .iiaiycol- 
Lactousiiure  erhalti'ii  bat.  Sie  licfcrt  krystallisirbarc  Salze.  Aueh  aus  Mura!"' 
arabischeiu  (iuiumi  hat  man  sie  erhalten.  Bei  der  Belianciliinir  miiKssig- 
ttareanhydt  id  liefert  er  ein  Acetat,  in  welchein  8  liydroxyiwasserstoff- 
atome  durch  Acetyl  ersetst  sind:  Octacetylm ilchzucker. 

Versetat  man  eine  mieeig  Terdiinnte  Milchzuckerlusung,  die  freie 
Hinre  enibftlt,  mit  Hefe,  eo  gebt  sie  allmftblicb,  wobei  sicb  der  Milob- 
zacker  vorber  in  Lactose  Terwandelt,  in  geistige  Gftbmng  fiber  und  lie- 
fert Alkohol  and  Koblensftnre.  Dnrob  fanlende  Stoffe  aber,  namentlicb 
doreb  ticb  swrBetiendes  Casein  erleidet  er  die  Milob-  and  Buttersllure- 
gibrang.   Hieranf  berabt  das  Saaerwerden  der  Milcb  (s.  anten). 

Yorkommen.  I>er  Milobsacker  ist  bis  nan  ein  dem  Tbierreicbe  voriKim. 
aiMobHessliob  snkommender.  K5rper.  Er  ist  nftmlicb  bisber  in  der  Milcb 
lUer  Singetbieret  in  der  er  einen  der  wesentlicben  Bestandtbeile  ans- 
maebt,  femer  in  der  AmniosflOtsigkeit  der  Kub,  patbologiscb  im  milcb- 
ibnlioben  Inbalt  gewisser  Pseadoorganisationen  (Lactocele),  and  ab 
pstbologisobes  sebr  seltenes  Seeret  der  mftnnlicben  BrnstdrOse,  tm 
MUnsenreiobe  aber  noob  nir^M  iids  anfgefnnden. 

DHrMteiiuug.  3Ian  gewiuut  deu  Milchzucker  nn  (iioss*»n  in  di-u  Kase-  DaraieUaag, 
reiea,  indem  man  die  Molken:  die  nacb  der  Abscheiduug  des  Kaseutofli)  auM 
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der  Milch  erhalteue  FliiKsi^kuit ,  zur  KrystalliHation  alKlampft.  liu  KJeiueu 
erhalt  man  ilm  aua  der  Milch,  iudom  niau  Kuluiiilcli  uiit  feiu  gepulvertein  ^<;- 
branutun  Gyps  bis  zum  Koclieu  erhitzt,  hieiaut"  ziir  Trockne  iilHUiiiiplt  uud 
deu  Buckstand  zueriit  uiit  Aether,  der  das  Fett  auszieht,  liiernuf  mil  verdiiuu- 
tem  Weliigeiit  anakocht.  Atu  der  weuigeutigen  LOeong  wird  der  Vilolisocker 
dorch  KrystalUsation  erbalten. 

Der  Milobsoeker  flndet  witer  der  ofBcineUen  Bemidhnuug :  Smtekartm  faetfr, 
in  der  Phannade  ale  Zusats  an  Anmeip«ilveni  eine  siemlioh  aoigedelmte  Aa- 

wendttiig.  £r  empflehlt  sich  fur  diesou  Zweck  durcb  den  Umstand,  dans  er 
an  der  Luft  iilcht  feucht  wild,  ¥ras  bei  dem  AohnniGker,  wean  er  fein  gepni- 
vert  ist,  gem  eintritt. 


m.  Gellnloaegruppe. 

CeUuioM.  1)  Cellulose,    FAanzenzellstoff.    Die  reine  CelliUose  bct^itzt  je 

nach  dem  Material,  hub  dem  sie  dargoBtellt  wurde,  ein  ubweicheiidus 
flusseres  Aussohen,  uud  zeigt  htiufig  uoch  die  Form  deti  pHauzliuben  Ge- 
webes,  welches  zu  ihrer  Bereituug  diente. 

Im  Allgemeinen  ist  bie  weiss,  gt'schiuack-  uud  gerucblos,  uulottlicb 
iu  (leu  gewdhulicheii  Losungsraitteln:  iu  Wasser,  Alkobol,  Aether,  fetti-u 
und  lliiclitigcn  Oelen ,  in  vcrduiintcn  Siiuren  utul  veriliiuiitcn  Alkalion. 
Dagegen  lost  sie  sich  iu  Kupferoxyd- A  mmouiak  zu  eiiicr  klaron, 
blaueii,  etwas  klebrigeii  Fliissigkeit  auf;  Salzsaure  aber  fiiUt  sie  wieder 
ans  dicBer  Losung.  In  concentrirter  Scbwerelsiiure  quillt  sie  aufangs 
auf,  lost  sich  aber  dann  vollstanditi,  uud  auf  Zusatz  von  Wasser  schcidcii 
sich  wtisst'  Flocken  aus,  die  ahulich  wic  Stiirkemehl  durcb  Jod  blau 
gelarbt  wcrdeu  (Amyloid).  Es  bcruht  aut  diesem  Verlialteu  eine  Re- 
action Huf  CelluloHt':  befeuchtct  mau  namlich  Collulojsc  haltonde  Gfwebe 
mit  Jtidlosung  und  setzt  hierauf  conccutrirte  Sebweielsaure  zu,  so  fiirbeii 
sich  die  aus  Celhilose  bcstehendcn  Tlieilc  dersclben  blau.  ^Yird  Papier 
(nichr  odcr  weniger  roinc  Cellulose)  cinige  Augenblicke  in  ziemlicb  con- 
cent riite  Schwefelsiiurc  getaucht,  und  hicnuif  mit  Wasser  und  Amnioniak 
sorgfiiltig  auHgewaHclu  n ,  so  ist  es  oberlliiclilicli  in  Amyloid  verwandelt 
Peinament-  uud  bildct  (laun  fine  dem  Pergameiit  iibnliclie  Substanz  (Perganient- 
p«pier.  papier,  veget abi  1  iscbes  Perganient).  Bei  liingerer  Finwirkung  der 
Schwefelsiiure  hist  sich  die  Cellulose  auf  und  in  der  Losung  ist  dann 
Dextrin  enthaltcn.  Durcb  Kochen  mit  verdiinnter  Scliwefelsaure  wird 
NVird  .imxh  sie  in  Traubenzucker  verwandelt,  durcb  schmelzendea  Kalibydrat,  und 
langcres  Kochen  mit  Salpetersaure  in  OxaltMUire.    Durcli  Salpetcrsiiure- 

Hvliw«f«l- 


Koclicii 
in  it  ver- 

•luiiiiUT  monohydrat,  oder  ein  Gemisch  von  Salpetersiiure  uud  Scliwefi  isami'  i,'oht 
TrtStOT  Nitroverbindung:  Pyroxylin  (Scbiessbaumwollc)  iibcr.  iWi 

»u«km       dor  trockencn  Destination  giebt  sic  saure  Producte,  worunter  Essigsaure 
and  empyreumatische  Oulc  (kroosot  u.  a.;. 
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In  der  CeUulose  und  drei  HydrozylwaMenUi&tome  dnrdi  Acetyl: 
CsHsO,  enetsbar.  (Triaoetyl-Cellulose.) 

VorkomnieD.  Die  Cellulose  ist  der  weseutlicbc  BtstiimUheil  uud  Vorkom- 
Tielleicht  audi  der  einzige  der  Zellmerabruu  der  I'llauzon,  dabt  i  iui 
Pflanzeureiche  allgemeiu  uiul  zwnr  bis  zu  den  niedersteii  Gliedern  lierab 
verbreitet.  Die  BaumwoUe  ist  fast  reiue  Cellulose.  Im  Thierreicho  fiu- 
det  sich  die  Cellulose,  oder  ein  jedenfuUs  sehr  nahe  verwaudter  Korper 
(Tunicin)  als  Dei^taiKltheil  des  Mautels  der  Tunicateu  {Ascidiae  und 
Th(diadae).  In  don  PHanzcn  konmit  iibrigens  die  Cellulose  haufig,  so 
nainentlich  iin  Hulz  mit  andereii  Stoffen :  den  sogenaunten  iucrustiren- 
deu  Materien,  verbuudeu  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert  Bind, 
theils  die  Wiiude  derselben  durchdriugen  uud  die  Coh&donsTerb&ltnisse 
der  Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzeu  bcdingen.  , 

Darstellnng.  Die  einftMhste  Methode,  CeiloloBe  vein  danrostellen,  bestebt  Dwitettong. 
darin,  dam  man  Leinwand^  BanmwoUa  oder  Hollundermark  dnroli  Behandloug 
mil  den  verHchiedeneu  Aafldeanganitteln  vou  alien  lOalichen  Stoflen  befreit. 

Mao  erreiclit  dies  am  beaten,  indem  man  die  Sub^tauz  zuerst  initWass«T,  danu 
mil  verdiiDUter  Kalilauge  auskocht,  liierauf  zur  Zerstiinin^'  der  Jarbeudeu 
Stulfe  uiit  Clilorwasser  bebaudelt,  uud  nun  nocb  so  lauge  uiit  vcrdiiuuter  Eatiig- 
s&uro,  Alkohol,  Aether  nnd  Waner  aaoieht,  ale  dieae  LOeongamittel  noch 
etwas  anftiehman. 

Feiaee  Kltrirpapier  ist  ftbrigens  fiwt  reine  Cellalow. 

Pyroxylin.  SchiessbaumwoUe.  Man  erhalt  diesen  explosives  s.b„»- 
Kdrper,  wie  bereits  obeu  erwabnt  wurde,  dorcb  Kinwirkung  yon  Sulpeter- 
aftnre^Monohydrat,  oder  eines  Gemiscbes  von  Salpetenftnre  and  Scbwefel- 
a&nre  aaf  Baumwolle.  Obne  sich  in  der  S&nre  zn  losen,  oder  ihr  aaese- 
res  Auseben  irgendwie  zu  andern,  verwandelt  sich  die  BaamwuUe  in 
Nitroverbindungen,  die  als  Cellulose  betrachtet  werden  kdnnen,  in  wel* 
chen  mehrere  WaBserstofTatomu  durcb  NOj  ersetzt  sind. 

Sowie  man  sie  gewuhnlich  erbiilt,  ist  sie  jedcufallB  ein  Gemenge 
mehrerer  hdher  oder  weniger  boch  uitrirtor  Verbindangen ,  und  besitzt 
je  naoh  der  Bereitunggweise  abweichende  Eigeuschaften.  Durcb  ihr  Aos- 
lehen  nntersoheidet  sie  sich  durchans  nicht  von  gewohnlicber  Banm- 
woUe,  dagegen  ist  sie  aber  in  hohem  Grade  explosiv.  Dnrcb  Scblag, 
oder  in  hSherer  Temperatur  verbrennt  sie  niimlich  nnter  Verpuftung 
8ebr  rascb  uiid  obne  Kohle  zu  hinterlassen.  Man  wondet  sie  mit  Vor- 
theil  zum  Felsensprengen  an.  Da  sic  vou  den  stiirkston  cbemiscben 
Agcntien:  namentlicb  von  Sauren  und  Alkalicn,  von  Chromsiiure  und 
ubermangansanrem  Kalium  u.  s.  w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man 
sie  aach  mit  Vortbeil  benutzeu,  um  starke  Sauren,  Laugeu,  Icicbt  zer- 
sctzbai  o  Losungen,  wie  Lusungen  von  Chi  onisiiure ,  ubcrmangauHanrem 
Kalinnj  u.  dergl.  zu  filtriren.  In  feucbtem  Zustande  zersctzt  sie  sich 
allmiiblicb.  Durcb  reducirende  Agentien :  durcb  Essigsilure  uud  metalli- 
Bches  Eiaen,  wird  sie  wieder  in  gewobnliche  Wolle  vorwaudelt. 


Digitized  by  Google 


396 


Polyralente  Alkohole  and  ihre  Derivate. 


Die  Auf- 
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Stftrke. 


B08(>>llt  .111^ 

iiiititl<'f<tt>tii« 

nifrhvii  V«*r- 
bindungeu. 


Die  durch  EiniaucbeQ  von  sorgf&ltig  gpreinigier  BanmwoUe  in 
(ieuiiscli  von  I  Vol.  concentrirter  Schwefelsiiure  und  '2  Vol.  rHacheDder 
Salpeiersuure  (5  Mioaten  lang)  and  nachherigos  voll^tandiges  Auswa. 
schen  rait  Wasser  dargi'stellte  Schiessbaamwolle  ist  in  Wasser  untl  Wein- 
geist  unlonlich,  und  lost  sicb  nuch  in  einem  Gemisch  von  Alkobol  ud 
Aether  nicbt  aaf.  Dngegen  aber  Idat  aie  sich,  dadurch  bereitet,  dtms  mao 
1  ThL  BaamwoUe  in  eine  noch  warme  AnflteoDg  von  20  Thin.  Kali- 
Balpeter  in  31  Thle.  oonoentrirter  Schwefelaanre  eintrftgt,  und  damit  24 
Siunden  in  Berfthruug  Iftsst,  in  eiuem  Gemiscb  tod  Xlkobol  and  Aether 
8U  einer  klebrigen,  etwas  opalisirenden  dicken  FlAsrigkeit  anf «  dit  da» 
Bogenannte  Coll  odium  daretellt.  Dieses  auf  eine  Flftcbe  aofgestriobeik 
IfiBst  nacb  dem  Verdunsten  des  LdsuDgsinitAels  eine  feine  aber  feste,  roll- 
kommen  durchsicbtige  und  fOr  Wasser  Yollkommen  undnrcbdrioglicbf 
Haut  suriick.  Hierauf  berubt  die  Anwendung  des  CoUodioma  in  dcr 
Cbirurgie  als  Yerband-  und  Klebmittel,  and  in  der  Photograpbie,  in  dcr 
es  sebr  wicbtig  geworden  ist  Aucb  sur  Darstellang  des  elektriscbeo 
Papiers  wird  es  benutzi. 

Aucb  auB  anderen  Arten  Ton  Cellulose  (Hola,  Flacba,  Werg,  Papier) 
erbftlt  man  der  Scbiesswolle  ftbnlicbe  ezplodirende  Yerbindungen. 

2)  AmyluHL  Stftrke.  Die  St&rke  steUt  sicb  dem  unbewaflnetn 
Auge  als  ein  weisses,  gerucb-  and  gescbmackioses  Pulrer  dar;  dngefrra 
mit  dem  Mikroskop  untersiicht,  ans  0*185  bis  0*082  Mm.  im  Diirrhm«^ 
ser  baltenden  ovalen,  runden,  langlichen,  farblosen  Kornchcu  bestohemi, 
die  sich  durch  concenti  i^ch  goschicbtt  ten  Bau  uiid  starkes  Licbtbrecluinp'^ 
verniogen  charakterisircn.  Die  conciMitrisehen  Schichten  siud  von  qh- 
gleiclier  Dichthcit,  vou  verschiedeuem  Wassergebalte  und  dop|Hrli- 
breehend. 

Dieser  IJau  der  Stiirkekoi  ner  macM  os  allciii  sclndi  klai-.  <la-s  jiu^ti 
es  hier  nieht  iiiit  eineiii  eliemiscljeu  Individuuin  /ii  thiin  hat,  und  dn»- 
deii  iiKM  jtliot ihcheii  Di tii'i  eii/rn  uucli  ch«  iniH<'he  pui  allid  gehfii.  In  <i<  r 
That  l)esteht  das  Staikekorn.  abgeselieii  von  dem  ver^ehiedeneii  W.ismt- 
gehalte  seiner  einzehien  Scliieliten,  au8  ciner  gan/.en  Ueihe  von  t  inand-r 
allerdings  si  hr  iihnliehen  St(>Hen,  die  sich  durch  ihre  Lrisliehkeit >v«Th.^!i- 
nifise,  ihre  Resisteuz  gegen  chemische  Agention,  nauientlicli  getreu  v»r- 
dunnte  Mineralsiiuren,  und  ihr  Verhaltcn  gegen  Jod  von  einauder  uuter- 
scbeiden.  Der  eine  kann  der  Stiirke  durch  verdiinnte  Minerabsaureu 
und  auch  darch  Wasser  zum  Theil  wenigstens  eutzogen  werdtn.  Es 
wird  darch  Jod  blau  gefarbt ;  der  andere  ist  in  Wasser  nuloslicb  and 
besiizt,  wenn  vollig  rein,  die  leiztere  Eigenscbaft  niclit,  fdrbt  ^ich  Tiei- 
mebr  luit  Jod  gelb.  Die  niihere  chemische  Nator  beider  Substanaen  ift 
unbekannt,  doch  sind  es  wahrscbeiulicb  isomere,  jedenTiIls  aber  in  ibrtr 
Zusamniensetzung  sich  nchr  nalie  stebende  Kdrper  und  sind  dienelben  IB 
der  Starke  keineswegs  scharf  goschieden^  sondern  durch  Uebergauge  rer- 
bunden,  die  sich  mit  Jod  violett,  roth  und  endlicb  rothgelb  ftrben.  Der 
durob  Jod  sicb  gelb  farbende  ist  der  widerstandsiabigste  tod  alleo,  oad 
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scheiut  der  Cenalose  Terwandt,  wenn  nicht  identiach  mit  ihr  sa  sem. 
Der  RfioksUnd  von  der  Behandlong  der  St&rke  mit  Terdftnnten  Mineral- 
sftaren  in  der  Kftlte,  enthfilt  eine  dnrch  Kochen  mit  Wssser  extrahirbare 
Snbatans,  deren  LOenng  dtirch  Jod  violett,  im  Ueberseliiifle  rotli  gef&rbt 
wird,  und  die  ale  Amylodextrin  beseichnet  wnrde.  Seine  LSenngen  Amyiodtt- 
wirken  rechiedrebend  nnd  swar  eteht  ihr  DrebnngSTermogen  in  der 
Hitte  zwisohen  St&rke  nnd  Dextrin.  Das  Amylodextrin  scheidet  neb 
beim  Abdampfen  ans  seinen  Ldsnngen  kryetaUiniscb  ans. 

Ala  Oansee,  makroebemiscb  betracbteti  iet  die  Stfirke  in  kaltem  Was- 
ser  wenig  Idelieh,  in  Alkobol  nnd  Aether  nnldeliob.  Wird  ne  mit  Wat* 
■er  Ton  72®  C.  behandelt,  so  qniUt  sie  anf  nnd  Terwandelt  nob  in  jene 
klebrige  Maese,  die  man  K leister  nennt.  Diese  YerSnderung:  die 
KleisterbildiiDg,  iat  aber  keine  eigentliehe  LSsnng,  sondem  nor  ein  sebr 
bfldentendes  Anfqnellen. 

Dnreb  Jod  wird  die  St&rke  scbon  dnnkelblan  gefarbt  nnd  man  Fftrbt  tich 

durch  Jni\ 
lilau,  (lurch 
liioin 
unuige. 

Aroylumk5mchen  durcb  Jod  annehmeOf  scheint  flbrigeus  niebt  Ton 
einer  chemiscben  Yerbindnng  herzarubren;  beim  Koeben  Terscbwindet 

dio  blaiie  Ffirbnng,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  znm  Vorscbein. 
Unnu  iurhl  die  Starke  Hchun  oraugegelb,  was  als  Reagens  auf  Brom 
benutzt  wird. 

Von  grosser  Wicbtigkcit  ist  das  Verbalten  der  Stiirko  gegen  gowissc  i)ur<  i.  ge- 
1  I  rnn  nte.    liei  dem  Keimeu  der  Gerste  nnd  nnderer  Cerealifn  ent-  m'cute:*'^ 

wickelt  sich  ein  stickHtoflbaltiges,  jedocb  nocb  nicht  rein  dargcstelltes  g^j^ei 

Q.  ft.  wir 
die  StArk0 
in  Zaeker 
vcrwuidelt. 


kann  dnreb  dieses  Yerbalten  mittelst  St&rkekleister  noeb  sebr  geringe  ^^"'^^ 
Mengen  Ton  freiem  Jod  naohweisen.   Die  blane  F&rbnng,  welcbe  die 


Ferinent:  DiastaH,  wrldu's  die  Fiibigkeit  besitzt,  unter  den  fiir (itihrungs- 
vort'ango    iiberhanpt    ei  Jbrderlichen    liedingungon    grosse    Quantitiitcn  Zucker 


M  iike  in  Dr'xtiin  und  eine  gidirungsfahige  Zuckerart:  Maltose  zu  ver- 
wandeln ,  welche  raan  friiher  n)lt  Tranbenzucker  verwecbsolte  (s.  w.  <>.). 
Aehulich  wie  Diastas  wirken  al)cr  auf  Starke  der  S])eichel  nnd  andere 
thicriHche    StofTe:     JJaucbspeichel ,   Blutseruni,    Galle    n.  a.  ni.;   ea  ist 
.'ilier  nielli    uisgemittelt,  ob  dabei  ebenfalls  3Ialto.se,  oder  ob  Tranben- 
zucker cutstoht.    VerdiinDte  Siiuren  fiihren  beim  Erwiirmen  die  Stiirko  Gebt  beim 
obenfalls  in  Tranbenzucker  iiher,  Concentrii^te  Schwefelsauro  bildet  beim  ,,'it  vor- 
Ziisiaiumenreiben  mit  Starke  eine  eigeutbumlicbe,  noch  nicht  n;iher  stu-  '',^,7' 
airte  Sanre.     Aueh  mit  Basen  (Kalk,  Baryt,  Blei)  verbindet  sicb  die  ^!;;^',^^J;. 
iitiirke  abnlich  den  Zuckerarten.  •uokorttb«. 

Bis  auf  160  bis  200"  C.  vorsicbtig  erhitzt,  Terwandelt  sieh  daa  Amy-  n.  im  Er- 
lam  in  Dextrin,  bei  ntarkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  nnd  liefert  boi  imvm'.'*" 
der  trockenen  DestiUation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.  Erhitzt 
man  es  mit  gespannten  Wasserd&mpfen,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dextrin 
and  dann  in  Tranbenzacker  fiber.   Ein  Znsatz  Ton  einer  sebr  kleinen 
McDge  Scbwefels&nre  befordert  diese  Umwandlnng. 

Bei  der  Behandlnng  mit  Chlor  oder  Brannstein  nnd  Salzs&nre  liefert 
«s  CUoraL   Salpeters&nre  Idst  in  der  K&lte  die  Stftrke  anf;  ans  dieser 
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liORimg  wird  durch  Zusatz  von  Wassor  oine  oxplosWe  Nitroverbindung, 
Xyloidiu:  QtHi>(NOs)0., ,  ^'ulilllt.    Boi  der  Oxydation  rait  Brom  and 
Wasaer  nnd  nachherigo  Bchniullung  mil  Silberoxyd  liefert  die  Stftrke 
Dextronstiure,  C,-.!!,.,.!);  (s.  w.  u.). 
TrUctftyl-  Durch  Erhitznn  von  Stiirkc  mit  uherschussigem  Essigsiinroanliydrid 

cntsteht  Triacety latiirko:  Cr.HjCGj IlaOXjO.,,  als  cine  ainorpho  Masse,  die 
bei  der  Behandlung  mit  Alkalieii  wieder  Essigaaure  und  Starke  licfcrt. 

v.>rk.>m-  Vorkommon.    Das  Amylum  gehort  sa  den  Terbreiteisten  Stoffen 

dee  PflanzonreichB.  £«  ist  stcts  in  den  Pflanzenzellen  eingelagert,  kommt 
in  alien  Pflanzen  Tor,  nnd  iindot  sich  besonders  reicblich  im  ^Tarkc  der 
B&nme,  im  IVrlsjicrmum  nnd  den  C(»tyl( donen  der  Cerealien,  don  liGgu- 
minosen,  den  KnHtanien,  Eicbcin,  vielen  Wnrzeln,  Zwieboln  nnd  Kuullen. 
Bis  ist  dahor  anch  ein  Bestaudtheil  des  Mehles,  der  Kartoffeln  and  vieler 
anderer  pflanslicher  Nahmngsstoffe. 

Arrow-root,  Anow-root.  Unier  diesem  Namen  kommt  ein  Stftrkemehl  in  den 
Handel  nnd  wird  ala  Arsnei-  and  NahrangBmittel  angewendet,  welches 
ans  der  westindiscben  PfeilwonMl:  Maranta  anmdtfMora,  der  Worzel 
Yon  Curcuma  angustifolia  nnd  dem  Wnrselstooke  der  Tacca  pinatifida 
8««o.  dargestellt  wird.  Das,  Sago  genaonte,  Stftrkemehl  wird  ans  dem  Marke 
T«piop».  des  Stammes  gewisser  Palmen  nnd  einiger  Gycadeen,  —  Tapioca,  im 
Wesentlichen  ebenialls  Starkemehl,  ans  der  Wnrsel  von  Jatropha  Mam- 
kU  gewonnen. 

Daratrlliiitg. 

Daritelluug.   Die  iHwinnnng  der  Btarke  beateht  hftuflg  nar  in  einer. 
mechaniflehen  AbsclieidaDg  dendben.    Bo  gewinnt  man  die  KartoflTelat&rke, 
indem  man  die  Kartoffeln,  am  die  Pflaasensellen,  in  deneu  die  Stftrke  eini^e- 

RchloHsen  \»t,  zn  zcrHtdren,  auf  eineni  Siebe  sserreibt  and  sie  bierauf  so  luuge 
durcli  tlit'^si'iiilHs  Wassor  auswasclit,  hIs  diesHs  nocli  milchig  abfliesst.  Ans 
S'T  niil<'liii(fii  Fliissi^^kfit  sntzl  «ich  bald  ilie  Htiirk**  zu  Jtoden  nnd  k:iim  dann 
durcli  wiederhoUes  AbKchlainmeu  von  niechatiischeu  Beinienginigeu  befrtiit 
warden.  Die  Weizenstjirke  gewimit  mao  aos  Weiienmehl  anf  fthnliohe  W^ae, 
Oder  dadarch ,  daim  man  WeizenkOmer  in  Waaaer  aafqaellen  litest,  sie  bierauf 
zerdrUekt  und  die  Masse  durch  Bauerteig  In  Gfihrung  versetst,  wodnreh  unter 
Bildnuif  von  MilcliMtnrc  nnd  Kssif^sanre  der  Klo1>er  zeratort  wird,  walirwud  das 
Htiirkeinehl  unangegriffen  bleibt  und  durch  Scblammen  rein  erbalteu  werden 
kann. 

Dan  gewohnliche,  in  dou  Handel  konnnuude  Btiirkemeld  iM  KartofTel-  Oder 
WeisenstArkemehl. 

rr:iktii*rh«  Prsktische  Bemerknngen.  Dat  Stftrkemehl  ist  der  AuKgang.spnnki 
fdr  die  Oe«rinnnng  des  Weingeiates  und  gewOhnllchen  Branntweins,  f&r  die 
Fabrikation  des  Bieres  und  fiir  die  Darntellung  von  Dextrin  und  kilnstlichem 

Traubonzn<"kor.    Tii  der  Tochnik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Branni> 

Utiiuipchc  weinfabrikalirm ,  dio  St:irk»'  aurh  norh  ziim  Vordickpii  dor  Farbon  nnrl  Ai»riro- 
Anw«ii<lun-  '  ' 

gen  der  tiron  dor  Zeuge,  uod  zur  DarHtellung  von  Dextrin  und  Traubeuzucker  Auweu- 
btftrke.  ^yj^g 

3)  Innlin.   Diese  stftrkemehUhnliche  Snhetans  ist  in  den  Wnrseln 
▼ielerPflansen  derOrdnnng  Compositae,  n.  a.  in  Inula  ffetemum^  Hdtan' 


r.<iiirr- 
Wfittro 
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thus  tuhcrosuSt  in  den  Cichorienwiirzoln,  besonders  reichlich  aber  in  den 
Worwlknollen  der  Dahlien  (Georgioen)  entbalten.  Das  Innlin  ist  ein  der 
Stirke  aolir  iliaUehes  weisses  krystallinisohes  Palver,  welcbes  in  Wasser 
olme  Kleisterbildnng  in  einer  dioklichen  FlOisigkeit  Idelich  iat,  und 
doreh  Jod  niobt  blaii  gei&rbi  wird.  Die  Ldraog  lenkt  den  polannrten 
Lichtatrahl  naeh  links  ab.  Beim  Kocben  mit  TerdOnnter  Schwefels&nre 
liflfeii  ea  anniobst  Levnloae,  dann  aber  wie  der  invertirte  Robntncker 
liefnlins&nre.  Ea  rednoirt  alkalisehe  Knpferldanngen,  ist  mit  Uefe  niobt 
gibrangsAbig  nnd  scbmilst  bei  180^  sn  einem  amcnpben  KSrper:  Pyro- 
innlin.    In  Knpferoxyd-Ammomak  iat  ea  Idalicb. 

4)  Iiichenin.  Moosntarke.  Diescr  Korper  ist  in  eiuigen  Flcch-  Lichpuio. 
trn,  naiiifiitlioli  (^rharid  ialdiidicn,  entbalten.  Hildet  in  den  Pflanzen- 
z«'lle'n  «'ine  Imnni^ene  anfgeqnolh'nc  Masse,  and  wird  aus  ishindisclicni 
Moose  gewonnen,  indcni  man  dassflbe  mit  kaltem  WasKer,  das  clwas 
k'lhh-nsaurrs  Natrinni  onthiilt,  erHchopft  und  liierauf  mit  Wasser  aiiskocht, 
w«  lcljt!.H  (]i\H  l.'u'hi'uin  l()st  uiid  lu  im  Krkalten  als  eine  farblose  (lallorte 
alischeidet.  Ili  ini  Trorkufn  vt'iwau(l«'lt  es  siih  in  eine  harte,  lialb-dnrch- 
sicbtige  Masse,  die  in  kaltem  Wanser,  Alkobol  nnd  A«'tli('r  nrdoslieh ,  in 
kochendem  \N  asscr  daf^egen  l«)sli(  li  ist,  nnd  darin  beim  Kikaltcii  zn  riinT 
(iallerto  anfiiniilt.  Durch  Jod  wird  «'s  Itald  l>laa,  bald  gruulicb  geiarbt. 
Sein  Ubrigcfl  Verbaiteu  ist  das  des  Ainylums. 

6)  Paramylon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Kdmer  in  einer  Infa-  PmmjrioD. 
•onenspecies:  Euglma  pMdia  entbalten  nnd  kann  darans  avf  meobani- 
■chem  Wege  anagescblftmmt  warden.  £s  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
d&nnten  Sinren  nnd  Ammoniak  nnldeliebes  Pnl?er,  welcbes  sicb  in  Kali 
Ififlt,  darans  aber  dnrob  Salssftnre  als  opalisirende  Gallerte  abgescbieden 
wird.  Diastas  fikbrt  das  Paramylon  nicbt  in  Zncker  Aber,  wobl  aber 
laocbende  Salssftnre.  Jod  ruA  keine  bestimmte  F&rbnng  bervor.  Giebt 
so  wie  Amylnm  bei  der  OzjFdation  mit  Brom  and  Wasaer  Dextronsftnre. 

G)  Glycogen.  Zuckerbildonde  Substanz  der  laeber.  Diese  in  oijcogen. 
der  Leber  der  S&Qgctbiere  nnd  den  Menscben,  neben  cinem  nach  dem 
Tode  das  Glycogen  in  Znttker  nmwandelnden  Ferinento,  aber  aueb  in  ande- 
ren  tbieriscben,  naraeiiilicb  end)ryonalen  Geweben  eothaltene  Substanz  wird 
ins  Menschenlebern  einfach  dadnrcb  gewonnen ,  dnss  man  clie  Leber  mit 
Wu-  <  r  BO  lange  auBspritzt,  als  das  Wasaer  noch  milchig  ablauft,  ans  der 
Klussigkeit  das  Albumin  durch  Kocben  coagnlirt  nnd  das  Filtrai  mit 
Alkobol  Tersetsti  wodnreb  das  Glycogen  geftUlt  wird.  Man  lout  dnsselbe 
in  Waaser  anf,  koobt  die  LSsnng  nnter  Znsata  Ton  etwas  Essigsfture,  wo- 
Hei  gew5bnlicb  nocb  ein  Rest  Yon  Albnminstoffen  sicb  abscbeidet,  nnd 
AUt  wieder  mit  Alkobol.   Dnrob  Aether  wird  es  von  Fett  befreit 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  sobneeweisses,  mehlartiges  Pnlver 
dar,  welches  nnter  dem  Ifikroskofie  keinerlei  Organisation  aeigt;  es  ist 
gescbmack-  nnd  gerneblos,  qnillt  in  Wasser  kleisterartig  anf  nnd  I5st 
■ich  beim  ErwIUmen  rasch  sn  einer  opalisirenden  Flflssigkeit.   Jod  be- 
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wirkt  maronenbranne  bis  dunkelrotho  Fnrbaog.    Speichcl,  PanoreMMlfti 

Lebeisaft,  Bint,  Diastas  und  yerdCinntc  Siiuren  verwandcln  es  Bchr  rnscli 
in  Tranbonzucker ;  Salpetorsaiire  giebt  in  dcr  Kalte  Xyloidin,  beim  Ko- 
chcu  Oxalsaure.  Zuweilcn  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweisson, 
gammiahnlicheu  MasBe  crhalten,  deren  ftbrige  EigenschafteD  sonBt  keine 
Verschiedenheiten  darbieten. 

Es  scheint  verschiedonc  Wassermengeu  cheraiscb  biudcn  zu  koiincii, 
denn  die  Analyson  vorschiedcn  dargestellterPraparate  gaben  dieFormeln: 
CeH,o().-.,(V.ir,,<),  und  C,.IIuO;. 

Von  Kupt'eroxyd  -  Ammoniak  wird  das  Glycogen  gelost  und  dnrch 
Salss&are  aus  der  Ldsimg  wieder  gefalit. 

ounni.  7)  Gummiarten.   Unter  der  aDgemeinen  Beieiehnimg  Gnmnii  be* 

graft  man  eine  gewisse  Ansahl  mit  der  CeUoloae  und  mit  Amylnm  iso- 
merer  Kohlehydrate,  die  sich  in  Wasser  su  klaren,  stark  klebrigen  nnd 
Uebenden  FlOsBigkeiten  lAeen  *  oder  damit  anfqiiellen ,  ans  ibren  wiflseri- 
gen  Ldsnngen  dnrch  Alkohol  niedergeachlagen  werden,  geschmack*  nnd 
gemcbloa  mnd  nnd  dnrch  yerdCUinteS&nren  in  Tranbensncker  Abergehen. 
Man  theilt  rie  zweckmftssig  ein  A:  In  Wasser  wirklieh  Idsliehe  Gummi- 
arten (Arabin,  Dextrin).  B:  Mit  Wasser  schleimig  aofqnellende 
Gummiarten  (Bassorin,  Cerasin,  Pflansenschleim). 

An^tochM  a.  Arabisohes  GnmmL  Arabin.  Farblose  odcr  gelbliche  Mas- 
sen  Ton  glasihnlichem  Ghuue,  mehr  oder  minder  vollkommener  Dnrch- 
sichtigkeit  nnd  mnschligem  Bmche.  In  kaltem  Wasser  yollstftndig  so 
einer  .saner  reagirenden  klebrigen  FlOssigkeit  IdsUoh,  die  einen  hden 
Oeschmaok  besitat,  den  polarisirten  Licbistrahl  nach  links  ablenkt,  nod 
beim  Eindampfen  su  einer  gesprungenen  durchsichtigcn  Masse  eintrock- 
net  Bas  arabiscbe  Ckmmi  besteht  im  Wesentlieben  ans  dem  Galeiun- 
nnd  Kalinmsalse  einer  Sanre  (Gnmmisftnre,  Arabins&nre,  Metapec* 
tinsftnre),  dier  man  darans  erhfilt,  wenn  die  mit  etwas  Salasftnre  ver- 
setste  Gnmmildsnng  mit  Alkohol  gefUlt  wird.  IhreFormel  ist  C19U33O11. 

Die  Ldsnngen  desGummi  werden  dnrch  basisoh-essigsanres  Blei  nnd 
kieselsanres  Kalium  gefiUlt;  in  Alkohol  ist  das  arabisohe  Gummi  wie  alle  j 
Gjummiarten  YoUst&Ddig  unldslich,  es  wird  daher  ans  seinen  wftsserigen 
Ldsnngen  anch  durch  Alkohol  vollstandig  ansgefallt.  Dnrch  Koohen  mit 
Terdannter  SchwefelsAnre  wird  es  in  Arabinose  (s.  w.  o.)  Terwandelti 
Salpetersfture  fHhrt  es  in  Ozals&nre  nnd  Sohleimsaure  fiber.  Diastas  iit 
obne  Einwirkung  daranf.  Bei  der  trockenen  Destillation  verhftlt  es  sich 
wie  die  ttbrigen  Kohlehydrate. 

Ynrkom-  Vorkommen.    Das  arabiscbe  Gnmmi  ist  ein  Bestandtbeil  des  Saf- 

tes  violcr  PHanzon,  namentlich  auch  des  Saftes  der  Zuckorriibcn,  in  gc- 
wissen  FflAnzenfamilieDt  so  den  Mimosen  und  Cicadeen  aber  besonden 
reiohlioh  entbalten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig  nns.  Dies  ist  beson- 
den der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien ,  Aogypten  nnd  am  Senegal  vor- 
kommenden  Acaciaarten,  welcbe  das  arabische  Gummi  des  Handels 
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licfern.    Dieses  entliiilt  iioch  eini^^e  (lurch  Alkohol  ausziehbare  Beimen* 
guugeu,  un«l  hinterliisst  beiin  Verbreuiieu  2  bis  3  Procent  Asche. 

Dafi  arabische  Oummi   hiilt   w^en   Uer   klebrigen  Beschaffenheit   seiAer  Anwen.iung 
wiivxriiien  L.Vmidi:  iV'in  vertlieiltp  Korpor  snspendirt.    Hierauf  ])eruht  seine  An-  ^^^ul- 
wt'M.luMj;  zur  lii'iHituii^  «Km-  Dinte  und  ^^'wisser  ArziieiloriiuMi  {Mucilnifo ,  Kmul- 
lut  gummosa  tic.).    Da»  Uunmii  tiudet  auHserdeiu  in  der  Fiirbiirei  und  als  Kiebe- 
inHl0l  eine  vielfkche  Anwendung. 

Eine  als  G&hrangsgummi  bezeichnete  Gammiart,  welchc  nnter  G&brungt. 
liem  EinfiuBse  einer  bcsonderen  Gahmiig:  der  schleimigeu  Gahrung 
des  HubenBai'teB  auf  Kost<>D  des  Zuckers  nebeD  Mannit  und  MilohsAure 
entstcht ,  untorscheidet  sicb  vom  arabischen  Gnmmi  dadarch ,  dass  es  die 
PolwiButiongebcno  nacb  rechte  dreht ,  mit  Fehling*8cher  Ldsung  nur 
cinen  blaacn  flockigen  Niederschlng  giebt,  and  mit  ▼erdflnnter  Sohwefel- 
aftore  gekocht,  einon  uDkrystaUiBirbaren  Zacker  liefert. 

b.  Dextrin.  Diese  Qommiart  iat  in  einigen  Pflansen,  aiunerdem  Dutrin. 
aber  im  Blnte  der  HerbiToren ,  und  in  grosser  Menge  im  Pferdefleisohe 
nacbgewiesen;  es  bildei  sich  ans  Amylam:  beim  Erbitsen  anf  180^,  beim 
Erhitaen  mitWasser  anf  150^  durob  Diastas  und  dnrob  KiMsben  mit  rer- 
^dAnaten  Sinren;  aneb  bei  der  Bebandlnng  des  arabiseben  Onmmis  mit 
▼erdOnnter  Sebwefeb&vre  entstebt  es  als  Zwisebenprodnet 

Kommt  in  seinem  ftnsseren  Anseben  nnd  in  den  meisten  Eigwi- 
•chaften  mit  dem  gewdbnlicben  Onmmi  Aberein;  wie  dieses  istes  nament* 
Ucb  aneb  in  Wasser  Tollkommen  Itelieb.  Seine  Lflsnngen  fftrben  sieb  mit 
fliner  JodbJiam-Jodlflsnng  rOtblicb  yiolett.  Yon  der  Yerscbiedenbeit  des 
Ur^mngs  abgeseben,  nnterscbeidet  es  sieb  Tom  arabiseben  Onmmi  da- 
dareb,  dass  seine  Lfisnng  die  Pdlarisationsebene  des  liebtes  stark  naeb 
reebts  drebt  (daber  der  Name  Deartrin),  dass  es  bei  der  Bebandlnng  mit 
Salpetersfture  keine  Scbleimsftnre,  sondem  nnr  Ozftlsftnre  giebt,  dass  es 
eii^cb  Ton  Bleiessig  nicht  geftlllt  wird.  In  BertLbning  mit  Hefe  nnd 
Wasser  soil  das  Dextrin,  ohne  sicb  vorher  in  Zacker  zn  verwandein ,  der 
gcistigen  Gahrung  ft^ig"  sein.  Durcb  Diastas  und  verdiinnte  Sanrcn 
wird  es  loicht  in  Traiibenziickcr  verwandelt.  Mit  Essigsiiureanhydrid 
liefert  es  Triacety  1- Dextri n,  ( V  11; (C.jHhO)^ 0^  Rei  der  Oxydation 
mit  IJrom  uud  Wasser  and  nachherige  BehandJung  mit  Silberoxyd  ent- 
ateht  Dextronsaure,  C.-.H^^O;  (s.  w.  u.). 

Ueber  eine  in  der  Stiirke  l)ereit8  euthaltene  Zwischenstufe  zwischen 
Starke  and  Dextrin :  Amylodextrin  vergl.  unter  Stiirke. 

(lewiunung.  Da  das  Dextrin  'lie  natiirlirhen  Gummiarten  in  ihren 
meisten  Anwendunj^eu  volIkomniHn  ersetzt  \u\<\  liilli^er  zu  stehen  komnit,  wird 
w  im  Grossen  faltrikniassi^  .lait,'Hsti>l|t.  Die  <4i'\v()liuliclistt'  Methodo  ist  (o\- 
gende:  Man  befeuchtet  8tarkenjehl  uut  Wasser,  welcheui  etwa  2  Proc  Sal- 
petenHure  zugesetxt  werden ,  Itttit  an  der  Loft  trocknen,  and  eiliitst  dann  anf 
llu*C.  Die  Anwendoni^n  des  Dextrins  dnd  die  dee  (Hmmis. 

8)  Pflanzonschloira.  Bassorin.  Pectinstoffo.  Unter  diesen  Na- 
meu  werden  iin  F*tlauzenrei(  he  sehr  verbreitete  Stoiie  zusammengefasst, 

*.  Oor ap*B«t»n«c,  Otganiiicbe  Chetolo.  26 
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Yon  welchon  die  erstgenannten  nach  ihrer  ZntammenBetsaDg  za  den 
Kohlehydraien  geilhlt  werden.  Wegen  ihrer  Uni&higkeit  an  krystldlitireii, 
ihrer  Nichtflflchtigkeit»  und  in  Folgc  dee  Mangels  Bcharfer  nntenchei- 
dender  Merkmale  ist  es  aber  schwer  dar&ber  snr  Entacheidnng  an  ge- 
langen,  oh  man  ei  mit  chemiichen  Individnen,  oder  mit  Gemengen  iso- 
merer,  oder  wenigstene  ann&hemd  gleieh  snsammengeMtsier  Kdrper  sa 
than  hat 

PflaaiM.  Pflansenschleim.  Eigenthftmlich  ist  dem  PflanaenBchleim  yor 

AUem  die  Eigenschaft  in  Waeaer  nieht  eigentlioh  Idelioh  an  eein,  damii  aber 
sn  dnrohnchtigen,  dicken  Bchleimigen  Flfiasigkeiten,  welche  im  Aenneren 
dem  Thierachleim  sehr  fthnlich  sind,  aofsnqnellen,  in  geirocknetem  Zn- 
atande  homartige  amorphe  Mamen  daranttellen ,  and  beiro  Kocben  mit 
yerdfinnien  Sftnren  wieder  dannflfisBig  sn  werden.  Beiondera  reieh  an 
Pflanienschleim  sind  gewisse  Samenknollen  nnd  Wnrseln.  So  die  Sa- 
men  von  PUmtoffO  Fiytthm  (Flohsamen),  von  LUum  usiiaiiss,  (Ldn- 
samen),  die  Qnittenkeme,  die  Wnrseln  von  AUhaea  off.  (AlthaeaseUeim), 
die  KnoUen  mehrerer  einheimischer  Orchideen  (Salepschleim),  gewiBse 
Seealgen  (Knorpeltangaehleim)  n.  a.  m.  Die  Zusammensetsnng  desLein* 
samen-  nnd  des  Flobsamenscfaleimes  entspricht  nahesn  der  Formel  Cc Hio O5 ; 
jene  des  Qnittenschleimes  crgiebt  etwas  mehr  Kohlenstoff  ab  obige  For>^ 
mel  verlangt,  was  aber  Angesichts  der  mangelnden  Garantie  f&r  die  Rein- 
heit  sur  Aofstellnng  einer  anderen  Formel  kaam  berecbtigi.  Quiiicn- 
samen-,  Flobsamen-  und  Leinsamenschleim  liefem  bei  l&ngerem  Kocben 
mit  verdiinnter  Scliwefelsaure  Cellulose,  oder  wenigstons  oinen  mit 
dieeer  in  den  Eigenschaften  ftbercinstimmenden,  nnd  in  der  Zusammen- 
setznng  nahe  ubercinstimmcnden  Korper,  aussorJom  Gum  mi  (recbta- 
drdbMid)  und  rechtsdrehendcn  Zucker,  welche  Producte  bei  den  ver- 
schiedonon  Schleimarten  in  yerschiedener  aber  in  bestimmtem  Verb&ltnisse 
stebender  Gewichtsmengc  auftreten. 

BaMorin.  Bassorin.    Unter  dicscr  Bezeichnung  versteht  man  den  in  Wasser 

nnldaliohen,  and  darin  aufquellcndcn  Thcil  des  Bassora-,  Traganth-  und 
anderer  Gummiarten.  Es  vrrlmlt  sicb  dem  Pflanaenscblcim  im  Wosent- 
lichen  sehr  iihnliob,  and  stebi  dasu  jedenfalU  in  sehr  naber  Beaiebnng, 
ist  aber  im  Allgemeincn  sehr  wenig  stndirt. 

PMiinatoaD.  Pectinstoffe.  Mit  diesem  Namen  bozeichnet  man  im  PBansen- 
reiche  srlir  verbreitetc,  besonders  reichlich  aber  im  Markc  (IciHchiger 
Fruchto  und  Wurzoln  vorkommcnde  Stoffe,  iiber  deren  Zusammensetzung 
und  Eigenschaft  en  es  zwar  nicht  an  Angabon  fohlt ,  die  aber  demnnge- 
acbtet  liar  sehr  nnvollkoinmcn  und  unbi'lViodigond  gekannt  sind. 

Ill  (Icn  Pllanzi'Ti  soli  eiii  fiir  sicli  in  Wasser  unloslicher  StofT  vor- 
koiuineii,  die  Pocto>^e,  dor  (lurch  ein  in  denselben  Pfianzeu  belindliches 
Ferment  in  Losung  iibergeht,  und  so  die  sogenannten  Pectinstoffe  er- 
zpugt,  farldoHO,  nnl<ry?^tallisirbare ,  in  Wasser  unloslichi*  Materien ,  die 
mit  Wasser  (iulh'rton  bildcn.  Sio  konnen  nicht  in  Zucker  ubergo- 
fOibrt  werden,  und  sind  optiacb  unwirksam.    Die  Pectiostuffe  sollon  Ur* 
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sacbe  scin ,  dass  gewisse  Pflansena&fte  nach  dem  Einkoofaen  mit  Zneker 
eine  Geloe  bilden. 

Ana  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinni  man  das  Pectan,  indt  in  man  ' 
solchen  zar  Abscheidang  dea  Kalks  mit  OxalsSure,  hierauf  znr  Fiillung 
der  EiweissBtofie  mit  Gerbsanre  behandeli,  and  aus  dem  Filtrut  das  Pectin 
darch  Alkohol  niederachl&gt.  Aas  concentrirten  Ldsnngen  iallt  es  in 
GeRtalt  langer  Faden,  ans  verdQnnteu  in  Form  einer-  Gallerte  nieder. 
Getrocknet  ist  es  weiss,  in  Waaler  losUch)  geaohmaeklos  nnd  wird  in 
Loeung  darch  Bleiessig  gcfiillt. 

Mit  Alkalieu  behandclt  geht  in  Pectinsanre  iiber,  die  durch  Pectin* 
Sftnren  ala  Gallerte  anageiallt  wird  und  nach  dem  Trocknen  eine  farb- 
loae,  holsige,  in  Wasser  nnldslichc  Masse  darstellt.  Wird  ea  l&ngere  Zeit 
mii  Sauren  oder  Alkalien  gekocht,  so  geht  es  in  die  In  Wasser  losliche, 
Ton  dcr  ebenfalLs  als  Metapectinsaare  bezeichneten  Arabiusaure  (vergL 
S.  400)  verschiedcne  Metapectinsiiure,  C,  IIioO;,  iiber,  die  saner 
sobmeckt  und  ans  alkaliscben  Kupfcroxydauilosungen  Knpferoxydul  redn- 
cirt.  Darch  fortgesetzte  Behandlnn^r  mit  atzonden  Alkalien  zerfallt  sie 
in  Ameiscnsaare  and  Protocatechusaure:  CgUioO?  =  CUtOi 
+  C;  11,04  -h  HjO. 

I>io  Ziisammensetznng  aller  l^ectinstoHe  ist  noch  nicht  init  Sicher- 
hcit  ie&t^u>.stellt ,  oder  besser,  es  ist  wahrschcinlich ,  dass  die  analyairten 
Stoffe  Gemenge  Terschiedener  Verbinduogen  wareu. 


Digitized  by  Google 


9 


Za  den  polyvalenten  Alkoholen  in  joaherer  Bezie- 

liLiug  steheude  Suureii. 


BfTthra- 


Apoftorliiii* 
■ion 


Brythrogluciniiure:  p  „  ^  —  r  h  K^H), 
(ErytliritBftnre)  —  ^i^A  [cQOB 

Diosp  vierwcrthige  einbasisehc  Siiure  entstolit ,  wenii  man  eire 
mil  riatinscliwarz  versotzto  Krythritlosung  langero  Zeit  an  dt-r  Luft 
Btchcn  liisst;  anch  (lurch  Hcluuidlang  des  Erythritfl  mit  niussig  cooceo* 
trirter  SalpcterBtiure  erliiilt  man  sie: 

C4H,oO,  4-  20  =  c^HgOs  -I-  n  o 

Erythrit  Erythrit  siiure 

Es  ist  eine  krystallinisclie,  sehr  zerfliesBliche  Masse;  bildct  mitAUn- 
lien  nndeatUoh  krystallisirendei  leicht  losliohe  SftUe,  ialit  Blei-,  Zinii^ 
Qneckflilber-  imd  Silbersalxe. 

IiOTUlinffture:  CsHgOg 

Diese  Siiure  entsteht  bei  liiugercni  Kochon  des  invortirten  Rohrzuckers 
mit  verdiinnter  Schwefelsjiurc ,  el)cn.s(j  auch  aus  luulin;  sie  ist  unter 
-j-  1  P  fest ,  amorpli,  iibor  dicsor  Tempcratur  fliissig,  destillirt  bei  ftwa 
260 nnhezu  oliiic  Zersetzung,  lost  sich  in  jcdem  W'rhiiltniss  in  Wafiser, 
ist  optiscb  iuactiv,  eiubasisch  imd  liefert  kr}'stalli8irbare  Salze. 

ApoBorbinsfture:  CsHjO,  =  CsH^  [(cqOH), 

Dieae  Sftiire  irt,  wie  noh  aus  derFonnel  ergiebt,  fanfwerthig  nnd 
BweibABisch;  sie  entsteht  bei  der  Ozydation  dea  Sorbins  mit  Salpeter- 
B&nre  neben  WeinB&ure  und  Traubens&ore. 

Dflnne,  spitse  RhomboSder,  oder  yerworrene  filftttohen,  wdebe  bei 
100^  niohts  an.Gewicht  ▼erlieren,  bei  110^  nnter  Waaierverltitt  tdmiel* 
len,  bei  170^  sioh  ftber  Tollst&ndig  senetien.  Leioht  Idelioh  in  Waner. 
E«  Bind  sanre  and  nentrale  Salie  dargestellt.  Das  krystallisirte  Caldnm- 
sals  Idst  sich  in  Kalilange  and  Salmiak. 
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Olveonaiiire:  G5H12O7  =  C5H4,  | 


Ifan  erhillt  die  Glnconsiiire,  wie  die  Formel  sdgt,  eine  sechs- 
werthige  einbasiBche  Siiiirc,  aos  dem  TraubensookeTi  indem  man  die 
Terdannte  wasserige  Losung  desselben  mii  CMwgaB  sftttigt,  das  iiber> 
schOssige  Chlor  darch  einen  LuftBtrom  entfernt,  dann  fein  vertheiltes 
Silberoxyd  bis  zur  S&ttignng  hinzusetzt,  and  das  Filtrat  vom  Chlorsilber, 
nach  der  £iitferniuig  dbs  geldsten  Silben  dnrch  Schwefelwaaserstoff  ver* 
dnnsict. 

Fast  farblosrr  Syrnp,  stAi'k  und  angenehm  sauer  schmockeixl .  in 
starkem  WeingeiBt  unldslioh,  der  ubri(:fonH,  wio  es  scheint,  aich  nach  Ian- 
gerer  Zeit  in  Krystallo  verwandelt.  Ihre  wasserige  L5sang  wird  durch 
Metallsalse  nicbt  gefallt.  Alkalische  Kupferoxydlosnngen  redacirt  sie  wie 
Traabonzncker.  Liefertein gut krystallisirendes Calci urn-  nnd  Barynm- 
■als.  Die  abrigen  Salse,  namenUioh  die  der  Aikalien  krystaUisiren  nicht. 

Der  Glaoonaftiire  isomer  tind: 

Dez(ron8§iiM:  CaUnOj.  Dnrch  Ozydation  den  Dextrine  nnd  der  Dtttron. 
Starke  mit  Brom  und  Wasser  und  nacbherige  Bebandlnng  mit  Silberoxyd 
erbalten,  nicbt  krystallisirbarer  stark  saurerSyi  up,  recbtedrehend  nndsicb 
▼on  der  isomeren  Glucons&ure  durch  ein  um  etwa  5*  grdsseres  Drehnnge- 
▼ermogen,  Terschiedene  Loelicbkeit  nnd  Terschiedenen  Kiyatallwasser* 
gehalt  ihrerSake  untencheidend.  DieSfture  ist  zweibasisch.  IhrBaryum- 
sals  Terwandelt  sicb  allmfthlicb  Yon  selbet  in  glnconsaures  Baryum. 

MannitsSurO:  (V,  Hi  jO?,  Wi'lclie    nel>eu  Mannitosc  entst<  lit ,  wcnu  M«iiiiii> 
Manuit  sii;h  durch  Vt'rniittelung  v<»n  I'latin-rliwarz  oxydirt,  ii<t  in  Wasser 
oml  Alkuhul  gleich  leicht  loslicbf  wie  en  scliciut  zweibasisch  and  lieiert 
amorplu*  Salze. 

So  \vi<>  die  (iliu-onKaure  aos  Traubenzacker,  wird  aos  Miicbzucker 
oder  arubisclioni  Gununi 

Laotonsliure:  C^UioOe,  erhalten.    Weisse,  zerfliessliche,  bei  lOO^Laeioii. 
ichmelaende  Krystallmasse.   Die  S&ure  ist  einbasisch. 


Dieie  sechawerthigc,  sweibasisehe  S&nre  bildet  sich  bei  vor- 
sicbtigor  Oxydation  der  Zuckerarten ,  der  meisten  Abrigen  Kohlehydi-ate 
nnd  dee  Mannits  mit  Salpetersfture. 

Gummiartige,  nioht  krystallbirbare,  sehr  aerfliessliche  Haese,  aneh 
b  Alkohol  leicht  loelioh.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  snerst  in  Wein- 
■ftnre,  dann  in  Oxals&nre  fiber.  Ihre  Ldsung  lonkt  (wenn  die  S&ure  aus 
Bohrxueker  dargestellt  wurde)  den  poburisirten  Lichtstrahl  nach  rechti 
abf  nnd  wirkt  ttark  reducirend.  Bildet  nentrale  nnd  saure ,  sum  Theil 
kryitalliairhare  Saixe.  Das  saure  Kalinm-  nnd  Ammoniumsals  aind 
in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich  und  krystaUisiren  gut    Die  nentralen 


Zacker' 
liar*. 
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Sauren  polyvalenter  Alkohole. 


Schleim- 
Bkure. 


Pyro- 


Alkalisalze  slud  zerfliesslicb,  die  u1)rigoii  Saize  meist  Qaldalidi.  Der 
Aetbylester  mit  Acetylchlorid  bebaudelt,  Uefert 

Tetraacetyizackersiiareesier:  C4II4  ||qq()Qj^*Jj 

Aach  liefert  die  Znckerafture  mit  3  Atomen  Blei  ein  Salz.  Dturdi 
beide  Verbindnngeii  ist  die  Sechswertbigkeit  der  SAnre  dargethan.  Iso- 
mer mit  der  Zuckersftiire  ist  die 

Sehleimsfture:  CgHi.Os  ==  C4H4  {(cooil), 

die  ebeiifiills  secbBWcrtbig  uiul  -/weibasiscb  isf.  Sii-  bildet  sieh  bi*i 
der  Oxydntion  \<nx  Pfl.inzenscblt.im  (dalior  (b-r  Name),  Guninii,  Milcb- 
zacker,  Mrlitosc  uud  Dulcit  mit  balpetersiiure ,  meist  ueben  Woiusiiure 
oder  Zuckersaure. 

Weisses,  sicli  ^luuliir  aiifublcndes  Kryst^illpulvcr ,  scbwcr  loslich  in 
kaltcm  Wu8«i"r,  b  icbtcr  in  kocbendem ,  uidonlicli  in  Alkobob  Zersetzt 
sicb  beim  Krbitzcn,  liif'iit  bt-i  der  trockenoii  Destilbitiou  I*y roticbleiin- 
Biiurc  imd  Kobltusdure ,  mit  scbinelzendciu  Kali  Essigsaure  und  Oxal- 
Btiure,  bei  der  Oxydatiou  mit  Sulpetcrsiiiire  Oxalsiiure.  Hut  Salze  sind 
Bcbwer-  oder  imloslicb  in  Wasscr.  Das  ueutraio  Ammoiiiumt>alz  zersetzt 
Bich  beim  Eriiitzon  in  Ammouiak,  Wustter  and  Pyrrol,  C4U5N,  eiueliiis- 
sigc,  bei  133"  siedende  liase. 

Ibr  neutraUr  Aetbylester,  C,  II ,  (( )  II),  (C(  JOC.  II, ),,,  ein  f.-ster,  in 
vicrseitigen  Siiulen  krystallisircnder  Kiirpci-  wiril  beim  Umkrystallisiren 
au8  Wasser  unter  liildung  des  Haureii  Ksters  €4 11^  (0 11)|COOH . 
COOC;iH:,,  der  ebenfulis  krystallisirbar  ist,  zersetzt.  Wird  der  n  cut  rale 
Ester  der  trockenon  Destination  uuterworfen,  so  lielert  er  I'yroscbleim- 
saorc  and  oine  dauiit  i«omere  Saiire  (Isupy  rose  blei  msiiure)  ueben  au- 
deren  Prodacten.  Mit  Aeeiylchlorid  behandelt,  giebt  er: 

Tetrftacetylschleimsaares  Aetbyl:  C4H4  ||[;\^)Q(^*/jj*^  » 

farblose,  glasglilnzende,  in  heissem  Alkobol  leicbt  losliche  Nadeln, 

Behandelt  man  Scbleimsaure  init  Pbospboreblorid,  so  erhalt  man  eiue 
krys^tallisirbarc  chlorbaltige  Verbindung:  (',,  11., Cl^O.^Clj ,  welcbe  als  das 
Cblorid  der  Muconstlure  betracbtet  wird.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sicb  in  Cblormuconsaurc :  CoI^Cl^jO^,  and  Salzs&are* 
Durch  Bchandlung  mit  Wasserstoff  wird  diescr  Satire  Chlor  entzogen, 
Wasserstoif  tritt  ein,  and  man  erhait  Uydromucons&are  (vgl.  S.  326). 

PyroMihleims&iire:  C^UiOn.  Biese  bei  der  trockenen  Destination 
der  Sobleimsftare  gebildete  Sfiore  stellt  weisse,  nadelfbrmige,  bei  184* 
stfbmelzende,  sber  sobon  bei  100'  tbeilweise  snblimirende  Nadeln  dar, 
welobe  sicb  in  kocbendem  Wasser  und  Weingeist  leicbt  Idsen.  Ist  ein- 
basisob.  Liefert  mit  Brom  bebandelt  Famars&ure.  Als  ibr  Aldebyd 
ist  sn  betracbten: 
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Fnrforol:  GsHfO^.  Han  erbAlt  diesen  KOrper  dnroh  Destillation 
rersdiiedener  Kohlehydiate,  wie  Zncker,  Stftrke,  Hols,  «ber  auoh  bei  d«r 
DaetalUtion  Ton  Eleie,  Leinftlkiioheii  und  anderen  orgaaisehen  Stoffan 
mehr  rnit  TardOanter  SehwafelBftiira.  Man  s&ttigt  das  Destillat  mit  Kali 
and  reetifioirt,  wobei  es  mit  dem  Waaaer  in  dligen  Tropfen  abergebt; 
dueh  Chlorcalcinm  wird  as  antwftiaartb 

Farblooe,  aber  amLicbto  sicb  bald  gelb  nnd  braun  f&rbendeFlttBag^ 
keit  Ton  1'165  specif.  Gew.  nnd  168®  Siedepnnki,  leicbt  Idslich  in  Alko- 
hol,  weniger  leicbt  in  Wasser  (12  Tble.).  Wird  dnreh  Kocben  mit  Wasaer 
and  Sflberozyd  an  PyroachleimslLare  oxydirt.  Mit  saaren  Bcbwefligsaaren 
Alkalien  vereinigt  es  sich  zn  krystallisirenden  Doppelverbindungen.  In 
B«rAhrung  mit  Ammoniak  vcrbindet  es  sich  damit  unter  Abschuidung 
von  Wasser  zu 

Farfaramid:  CiaHiaN^Os: 

St^'fiH^Oj)  -h  2KH,  =  CnHiaNaOg  -f  8H,0 
Furforol  Farfttramid 

Farbloee,  in  Wasser  nnldeiicbe,  in  Alkobol  Idslicbe  Krystalle,  die  sicb  FarAwmnid. 
am  Licbte  brAnnen  nnd  beim  Erbitaen  anri20®  oder  beim  Kocben  mit 
Alkalien  in  die  ieoroere  Base  Fnrfnrin  flbergeben:  £u*blose,  Ueine 
geacbmack-  und  gerncblose  Prismen,  leicbt  Idslicb  in  Alkobol  nnd  Aetber. 
Das  Furfnrin  reagirt  alkalisob  nnd  bildet  mit  SAnren  leicbt  krystalliair- 
bare  Salse 

Bei  der  Bebandlnng  mit  ^bwefelammonium  nimmt  das  Furforol 
1  Atom  Schwefel  anf,  nnd  gebt  unter  Anstritt  von  1  Atom  Saueretoff  in 
Thtofnrfnrol:  O&HiOS^ fiber,  welcbea  aUi  weisaeB  kryetallinischea  PulTcr 
niederftUt. 

Mit  dem  Fnrfurol  isomer  ist  das  dnreb  Destillation  mehrerer  Fiteu&'  Focuol 
Often  mit  TerdlUinter  Scbwefels&ure  darttellbare  FucuboL   Eb  liefert 
bei  derOzjdation  mittelat  Silberoxydes  eine  der  PyroBcbleimBftnreisomere 
Siipre(Betabrenz8chleimBftnre).  Ob  dieselbe  identiscb  ist  mitderlso- 

brenzHchloimsiiare ,  durch  trockene  Destillation  des  neutralen  Esters  der 
SchK'imf<Hurc  dargestellt,  «teht  dahin.  * 

laoduloita&ure:  CeHioOs,  iMdoidt. 

wird  bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Salpetersfture  erbalten.  K5r- 
nige,  kanm  in  Weingeist,  aber  leicbt  in  Wasaer  Idslicbe  Krystalle,  im 
Wasserbade  bereits  unter  Brftunnng  scbmelaend,  Ton  rein  und  angenebm 
aanrem  Qescbmack.  Reducirt  Kupferoxydldsungen  nicbt,  und  sobeint 
sweibasiiob  nnd  vierwertbig  zn  sein.  Ist  abernocb  siemliob uutoU- 
kommen  stndirt. 
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Anhang. 

Anbangsweise  betracliten  wir  h\or  zwei  mehrUiisisi  lu'  Siiurt-n ,  die 
zienilicli  vereinzelt  Htcheii ,  uiul  am  /\s  t'(  kniasHi<?steu  hier  uuWrgebraclit 
werden,  namlich  Chelidoustiure  uud  Mekoutjuure. 

CheUdonstture:  CjUtO^  -h  U,0. 

OhdidOB-  Die  Cbelidonsiiure  kommt  in  Verbinduiij?  mit  Kalk  uiul  or^^auischen 

Baseii  ncbcn  Aepfelsiiiire  in  alien  Orgauen  von  iln  JidoHinm  nuijits  vor, 
and  wird  aiiB  dcm  Safto  dvr  bliihendeii  I'flanzc  gcwonnen,  indi'ui  man 
ihn  uach  Absclioidiing  des  Albuniius  init  eint  in  Hk'isalze  aunnillt ,  das 
gefiillte  Bloisulz  duixh  SchwdclwaHaerstofl"  z»'rlegt ,  aus  dor  IVeicn  Siiure 
das  Calciurasalz  darstellt  uud  dieses  durch  Uuikrystallisiron  reinigt.  Ziir 
Gewinnung  der  freien  Siiure  win!  das  Calciunisalz  mit  Oxalsaure  zerlegt. 

P'arblose  Nadeln,  in  Wasscr  und  Woingeist  liislich,  bei  gewohnlicber 
Temperatur  an  dm-  Lult  verwitternd,  hei  100"  C,  ihr Krystnllwasser  voU- 
stiindig  verlierend.  Zersetzt  sich  bei  luiherer  Temperatur  unter  Knt- 
wickelung  von  Kohlensaure  in  noeh  uicbt  uaber  studirte  Prodncte,  woruii- 
ter  cine  iSiiuro.  Scbnieckt  und  reagirt  saner,  uud  lost  Eisen  und  Ziiik 
uiiter  WasserstotlVntwickelung  auf. 

Die  Cbelidonsiiure  ist  dreibasiscb,  sie  bildet  daber  drei  Reiben 
von  Salzen.  Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Base  ungclarbt 
ist,  meist  krystallibirbar  und  in  Wasser  loslicb,  die  neutralen  gelb,  amorpb 
oder  kry stall isirt,  die  loslicben  fiirben  das  Wasser  sebr  intensiv. 

Soustige  Derivaie  der  Chelidousaurc  siud  uicbt  bckauut. 


KekonBinre:  CrHiOr  +  SHjO. 

Diese  S&ore  ist  ein  Besiandtheil  des  Opiums  und  wird  daraus  ge> 
wonnen,  indem  man  den  wiisserigen  Opinmauszug  mit  kohlensaurcm  Calcium 
neutralisirt,  und  duicb  Zusatz  yon  Chlorcalcium  mckonsaures  Calcium  fallt. 
Durcli  Zeraetoimg  des  CaldiimBalaee  mit  Salss&iire  erh&lt  man  die  freie 
Mekonsaure. 

Die  Mekonstiure  krystallisirt  in  weisaen,  glimmerartigen  Schnppen, 
die  bei  100*'  C.  ibr  siimmtlicheaKryaiallwasser  verliereo,  and  sicb  in  eine 
weisse,  ondurchsichtige  Masae  verwandeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt 
■tark  saoer,  lost  sich  schwer  in  kaltcm,  leicbt  in  koohendem  Wasser,  and 
ist  ancb  in  Alkohol  und  Aether  loslioh, 

Wird  sie  langere  Zeit  mit  Wasser  gekocbt,  oder  mit  kochender  Sail* 
aftare  behandelt,  so  gebt  sie  unter  Entwickelung  von  Koblensiiure  in  eine 
sweibasisohe  krystaliisirbare  S&ore:  die  Komens&ure,  C5U4OS,  fiber: 
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C7H4O7  =  C6H4O5  -|-  CO,.     Auch  beim  Erhitzcii  der  Mckonsaure  auf  Komen- 
200*^  C.  wird  KomenBtiurc  gebildet;  erhitzt  man  abor  starker,  so  ijebt  pyioko. 
imter  weiterem  Austritt  von  Kohlensiiure  abermals  eine  Zcrsetzunf;  vor 
sich,  nnd  es  sublimirt  die  einbasiBohePyrokomenBaure:  0^11403^  (CeU405 

=  C,H4  0,  -f  CO,). 

Durch  Salpetersiiure  wird  die  Mekonsauc  in  Oxalsuure  uml  Cyan- 
wasserstoff  zersctzt,  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Kohlensiiure  und 
Oxalsiiure.  Mit  Wasserstoff  in  sfdtit  nascfudi  scbeint  sie  sich  direct  za 
▼erbinden  und  demnach  zu  den  ungesilttigten  Siiuren  zu  gelioren. 

l>lo  Mekonsaure  ist  ilrei))asi8ch  und  bililet  (hilier  drei  Reihen  Mekonwuue 
von  Salzen,  vou  deuen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  !>oiia(li  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.     Sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  scliwierig  h'»slich. 
unloslich  in  Alkolud.     Ihre  Authisungen,  sowie  die  der  ireien  Mekon- 
saure werden  durch  Eiseuoxydsalze  ganz  eliarakteristisch  bhif  loth  gefiirbt,  Viriiaiton 
und  zwar  itjt  diese  Reaction  so  sehr  emplindlicl) ,  dass  sie  am  h  l)t  i  der  Kiiwiiuxjrd- 
geringsten  vorhandenen  Spur  von  Mekonsiiure  noch  eiiitritt.  Schwiichcre 
Siiuren  heben  die  Fiirl>ung  nicht  aul",  wohl  aber  imterchlorigsaure  Salze. 
Goldchlorid,  wekdies  eine  iihnliclie  durch  Rhodanmetalle  in  Eisenoxyd- 
salzen  hei  vorgebraclite  Fiirbung  zerst(>rt,  bleibt  auf  die  durch  Mekousuure 
hcrvorgebrachte  Fiirbung  ohne  Wirkung. 

Man  lieuutzt  dicsos  Verbal  ten  der  Mekonsiiure  zum  Nach- 
woise  des  Opiums,  namcntlicb  in  gerichtlich-cbemiscbeu  FiiU 
len  (bei  Opiumvergil'tungen). 

Mit  Silber  giebt  die  Mekonsiiure  ein  neutrales  xnu\  ♦'infacb  sanres  Salz. 
Ersteres  iM  ein  jxeibes,  »ieh  in  dt^r  Hitze  mit  sehwaelier  Kxido^ioii  z«'i'^ftzen<les 
Pulver;  Letzteres,  welches  man  beim  Veruiittchen  reiner  Mekoiis:inreiosun{»:  mit 
salpeiersaurem  Silber  erbtUt:  eiu  weisser,  pulveriger  Niedertichiag ,  geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  nentrales,  gelbes  Sals  ilber  uud  verwandelt  sich  durch 
Erwftrmen  mit  Salpeter  unter  AufbrauMm  in  Oyannlber;  beim  Erkalt«n  sdiei^ 
det  dieh  oxalsaureH  Silber  aus.  Dieses  Vci  lialtcn  ist  fQr  das  mekonsattre  Silber 
cbarakteri8tiscb ,  uud  dient  neben  der  fieactioo  mit  EisenoxydsalMD  zur  £r- 
kennung  der  Mekoostiure. 


Silbw. 
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Cyanverbindungen. 

Badical:  CN'.    Symboh  Cy. 

Aligemeioe  Tu  einer  Anzahl  stickstoffhaltipfor  organischer  Verhindungon  muss 

mail  als  lu'ihoren  Beetandtheil  die  ti  nwt- rt  hig  fiiiigin'iide  Atomgruppo 
Cyan,  CN',  annelimen,  welche  in  ihren  Verl)iiulungt'ri  den  Sal/.liildnern : 
Chlor  ih-oin  und  Jod  in  vielen  Bc/iel)iingen  vorgleichbar  ist  ,  aber  ande- 
rerseits  diirch  ilirp  Neigung  sich  zu  polymerisiren  ,  und  gewisso  Metalle 
in  ganz  eigenthiimlicher  Weine  in  sich  uufzuuehmeu,  Derivatc  von  sehr 
couiplicirter  Constitution  liefert. 

Ninimt  man  don  Kohlenstoft  ein-  fiir  allenial  als  vierworth iges, 
den  StickHtofT  als  dreiwerthiges  Element  an,  so  ist  die  Einwerthigkeit 
dieser  Atomgruppe  obne  Weitores  verntundlifb :  indeni  sich  an  das  vicr- 
wertbige  Koblenstofiatom  cin  dreiwertbiges  Stickstofratuii)  anlagert,  oder 
was  auf  dasselbe  binauskommt,  indcni  3  At.  WasseistoH  des  Gniben- 
gases  durch  ein  dreiwei  tbiges  Stickstoffatom  ersetzt  werden ,  uml  this 
vierte  Wasserstoffatom  obiu!  Ersatz  austritt,  bleibt  von  den  vier  Va- 
lenzen  des  Kohlenstoffatoms  eiue  unbefriedigt  und  ist  die  Atom- 
gruppe dahor  cinwei'tbig.  Alloin  wir  babon  beieits  an  anderem  Orte 
borvorgeboben  (vergl.  S.  9(3),  dass  fiir  den  StickstotV  die  Anuabme  inva- 
riabb«r  Wertbigkeit  gewicbtigen  Tbatsacben  gegeniiber  nicbt  festzubalten 
ist,  und  dersel])e  in  gewissen  Verbindungen  als  d  rei  we r t  b  i  gcs,  in  an- 
deren  Verbindungen  dagcgen  ebenso  entscbieden  als  iiin  1  wei  tbiges  Elo- 
MOKinhkeii  meut  tungirt.  Betracbten  wir  nun  im  Cyan  den  StiekstofV  fiinfwerthig, 
nterieo.'  lUsst  sicb  damit  die  Einwertbigkcit  des  Cyans  ebenlalls  in  Einklang 

bringen,  wenu  ww  annehmen,  dass  sicb  an  das  fiinfwertbige  Stickstoff- 
atom  das  vierwertbige  Kohleustoffatom  mit  seinen  vier  Valenzen  anlagert, 
wo  daun  von  den  fiinf  Valenzen  des  erstercu  eine  uubefriedigt  bleibt. 
Fungirt  aber  der  Stickstoff  im  Cyan  das  eino  Mai  drei-,  das  andereMal 
fflnfwcrtbig,  d.  b.  giebt  es  zwei  Gyane,  so  eroffnet  sich  die  Moglich- 
keit  von  isomeren  Verbindungen  dieser  scbeinbar  bo  einfacb  constituirten 
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Atomgruppe.  Wird  n&mlich  die  fraie  Yalenz  in  beiden  Fftlleo  dorob  eia  ein* 
worthiges  Element:  WassentofffCblorfBrom  etc.  oderdorohAionignippen: 
dnreh  Hydrozyl  etc.  geeftttigt,  so  lind  die  entetehenden  Yerbindangen 
kflineswege  identieeh,  aondern  nothwendiger  Weioe  nor  isomer,  dean  in 
dem  einen  FoUe  sind  dann  die  Atome  oder  Atomgrnppen,  welohe  binsu- 
getreten  sind,  direct  an  den  Kohlenstoff,  in  demanderen  direct  an 
den  Stickstoff  angelagert .  So  wftren  awei  Derivate  der  Forme!  GNH 
nad  swei  BenTate  der  Formel  GNOH  Ton  diesem  Gesiclitspnnkte  aos 
theoretisch  mOglich,  nftmlich: 


Eine  weitere  Isomerie  wird  theoretisch  mdglich,  wonn  wir  anaehmeD, 
dass  in  den  pyan?erbindangen  der  Formel  GNOH  mit  dreiwerthigem 
Stickstoff,  das  eine  Mai  an  das  KoUenstolfatom  das  Sauerstoffatom  mit 
seinen  beiden  Valenson  angelagert  ist,  nnd  die  beiden  nocb  fibrigen  Ya- 
lenzen  des  ersteren  .durch  swei  Yalensen  des  dreiwerthigen  Stickstoff- 
atomes  gesftttigt  werden;  wfthrend  das  andere  Mai  droi  Yalensen  des 
Koblenstoffatomes  dnrch  die  drei  Yalensen  des  Stickstoffatomes  befriedigt 
sind,  und  an  die  vierte  sicb  mit  einer  Yalens  das  zweiwertbige  Saner^ 
stoffatom  anlagert,  and  dnrcb  seine  zweite  ein  Wasserstoffatom  in  das 
Molecftl  einfikhrt: 

Dieselben  Isomerien  sind  natflrlicb  fi&r  die  scbwefelhaltigen  BenYate 
des  Gyans  der  Formel  ONSH  denkbar.  Wir  baben  diese  Yerhftltnisse 
desbalb  ansfUbrlicber  erSrtert ,  weil  in  der  That  in  neuerer  Zeit  diesen 
tbeoretiscben  Prftmissen  entsprecbende  Isomerien  yerwirklicbt  sind,  wie 
wir  alsbald  sn  zeigen  Gelegenbeit  baben  werden. 

BesQglicb  seines  cbemiscben  Gharakters  stimmt  das  Tyau  mit  den 
sogenannten  Salabildnem  insoferne  Qberein,  ab  es  sicb  mit  Wasserstoff 
an  einer  Sftnre  nnd  mit  Metallen  an  Salsen  vereinigt,  welche  sicb  den 
anorgaoischen  Haloidsalsen  vdllig  analog  Torbalten,  ja,  den  letzteren  mit 
gleichen  Metallen  sogar  snweilen  isomorpb  sind.  Besonders  cbarakteri- 
sttscb  fUr  das  Gyan  ist  es,  dass  es  sicb  anterMitwirkung  von  Wasser  sebr 
leicht  in  die  Garboxylgruppe  GO^H  Terwandelt: 

CN  -h  211,0  =  CUaU  +  NU^, 

cine  Tliati<acli«',  die  man  zur  synthetisclu'n  Darstcllnnf?  kohl^'iiRtoHVoK  lio- 
rer  Siiaren,  wie  wir  au  vorschiedenon  Orten  gezeigt  habeu,  viell'ach  vor- 
werthet. 
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Bilduug  dor  Cyanverbindangen.  Der  Ausgangsponkt  fur  ihre 
Darstellimg  iat  stets  die  Bildong  gewisser  Cyaametidle.  Dieae  ftber  er- 
folgt: 

1)  Wenn  stiakitoffhaltige  organisoke  Stoffe  bei  Oegenwart  von  Al- 
kalien  geglOht  werden;  in  diesem  Falle  ▼ernnigt  tioh  der  KoUen- 
stoff  der  organischen  Substans  mit  dem  Stiokitoff  denriben  ma 
Cyan,  welches  ao  daa  Alkalimetall  tritt^  and  damit  ein  Gyaiunetall 

bildet. 

2)  Wenn  man  SticIcBtoffgas  flber  cin  zum  GlOhen  erhitztes  Gemenge 
von  Koble  and  kohlensanrem  Kalium  leitet.  Auch  hier  steigert 
dio  Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinit&t  dee  Stickstoffs  somKoh- 
leiistoiT  und  wird  Cyankaliam  gebildet. 

3)  Man  t  rliiilt  Cyankaliuni,  wenn  man  Stickstoffgas  and Kohlensftore- 
gas  gleichaeitig  i'lbcr  erhitatea  Kalium  loitet. 

4)  Eben80,  wenn  ein  Gemenge  von  Amnioniak-  und  Kohlensauregas 
aber  crbitztes  Kalium  geloiict  wird,  oder  wenn  stickatoffhaliige 
organiHche  Substaussen  mit  Kalium  gegliiht  werden. 

Bci  alien  dieson  Bildiin^sweieen  kommt  es  demnach  daranf  an,  Kob- 
lenstoff  und  Stickstoff  in  staium  nascendi  zu  versetzen,  and  zwar  bei  Gegen* 
wart  eiiK  s  Metalles,  welcbes  sieb  mit  dem  Cyan  zu  einem  nicbtflttohtigen 
Cyanmetalle  vcrcinigen  kann. 

Diese  BildungBweiscn  des  Cyans  sind  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organiscbor  Verbindungen  treten  aber  Cyanverbindangen 
vielfacb  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organisclicr  Verbindungen,  aucb 
BtickstoflOfreier  durch  Salpetersaure ,  bci  der  trockeneu  Destination  des 
oxalsanren  Ammoniame  und  anderer  Basen,  bei  der  G&brung  des  Amyg» 
dalins  u.  s.  w. 


Gyanwasserstoffs&ure.  Blaus&ure. 

GKH. 
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KigoDBciiaf-  Wassorbelle,  bewegUobe  Flilflsigkeit  von  0*697  specif.  Gew.  bci 
Mr'fh^eJ"^  +18*C.  Siedetiebonbei+26*6C.a]iderBtarrtbm  — 16<»C.kry8tallini8ch. 
BiMOon.  Sie  beaitst  einen  darobdringenden,  betiabenden ,  bittermandeldl&hnlicben 
C^enieb  and  iit  ein  bo  liirditbares  Gift,  dais  wenige  Tropfen  davon  genu- 
gon,  den  Tod  eines  Mensoben  in  einigen  Minuten  herrorsarufen ;  ja  daaa 
■ebon  ibre  Dftmpfe  eingeatbmet  tddtlieb  wirken  kOnnen.  Angezilndei 
brennt  sie  mit  weisser  Flamme,  rdtbet  Lackmus,  und  ist  in  Wasser  and 
Weingeist  in  jedem  Verbftlinisse  Ideliefa.  Die  wasserfreie  Blausfture  iit 
weaig  baltbar.  Unter  Abscheidong  eines  brannen  KSrpera  wird  sie  aucb 
in  luftdicbt  Terwahrten  Gefftssen  allm&blicb  zersetst.  Hieraus  erld&rt  es 
nob,  dass  dieses  Gift,  wenn  ee  niobt  frisob  bereitet  ist,  nicht  selten  in 
der  Hand  Yon  Selbstmfirdem  unwirksam  bleibt.  Bei  der  Selbstaersetsnng 
der  Blansftare,  gleicbgiiltig,  ob  wasserfreier  oder  wftsseriger  Ldeungen, 
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Bebeinen  noh,  namentlich  bei  Mitwiiiraiig  geringer  Mengen  T<m  Alka- TH«yMi* 
lien,  stetB  polymers  Modifieatioaen  la  bilden.   £ine  denelben,  als  Tri*  ^'*""*""*^ 
eyanwaBierstoff,  CsNsHsyange0prooheii,istkf7stalli0irbar,  lenetat  sich 
aber  Mhr  leicht  schon  tod  aelbit;  bei  der  Einwirkang  ▼on  Baiynni' 
biydrozyd  in  AinidoeBsigBaiire(01yookollX  AmmoniaknndKohleniiiire. 

Die  lidenngen  der  Blansiiure  in  Waaaer  nnd  Weingeirt  Akbren  den  ▼erdiiiuitc 


Namen  Terdllnnte  BlansAnre.  IKeae  aeigt  natfirlicb  ibnUebe  Eigen-  SliMvMtan. 
•ebaften  wie  die  waBaerfreie,  nnr  nnd  ne  dnreb  die  yeidflnnnng  mil 
Waner  abgeeebw&cbt.  Sie  ist  ebenfalU  giftig  nnd  awar  in  bobem  Grade 
giftig,  docb  sind  dayon,  am  den  Tod  an  bewirken,  grOeeere  Doeen  ndtbig, 
alt  Ton  der  waaserfreien  Blansinre.  Eine  1  bb  2  Proo.  waseerireie  Sftnre 
entbaltende  Blaniftore  M  officinell  and  wild  ale  Heilmittel  gebranoht 

Waaeerfrei  Toreinigt  tie  aieb  mit  trockener  CUor-,  Brom-  and  Jod- 
waaMrstoib&are  an  festen  kryBtalliniBchen,  aber  sehr  onbestSndigen  Ver- 
bindongen,  die  durch  Waaeer  aagenbliddich  in  Chlor-,  Brom*  and  Jod- 
ammonium  und  Ameisensftore  zerlegt  werden.  Mit  Acetaldehyd  verbindet 
ne  sicb  an  einer  bei  180^  siedenden  flOBsigen  Verbindung,  die  sich  bei 
Einwirkang  von  Salzsaarc  in  Salmiak  and  Guhrungsmilchs&are  spaltet: 
CNH,  C,H40  -f  HCl  +  2HaO  =  NH4CI  +  C  JI.Oj.  So  wie  gegen 
Aldehyd,  so  vcrhalt  sich  die  BlausSare  auch  zu  Cbloral  and  zii  Cro- 
tonchloral.  Sio  verbindet  sieh  damit  zu  Chloralcyanhy drat,  CNH, 
CjIIClsCandaa  Crotonchloralcyanbydrat,  ON  II,  C4  H:,C1hO.  Erstere 
Verbindung  aersetzt  sich  beim  Erwarmcn  in  Chloroform ,  AnieiHensaure 
ond  Blausiiurc  nnd  liefert  anter  derEinwirkung  raucbender  Salzsanre  Tri- 
chlormilchsaure;  letztcre  Verbinduug  bei  gleiober  Behandiong  Tri* 
eblorangelactin  siiure  (vgl.  S.  293). 

Dnrch  Behandlung  mit  starken  Sauren  and  Alkalien  gebi  die  Blau-  dio  niau 
■iore  anter  Aafnabme  yon  2  MoL  UfO  in  ameieenMoreB  Ammoninm  "'^."['^  Auf. 

lllkM.  nahme  vim 

9H(OiB 

ONH  -f  2H90  ss  CN(NQ|)0|  ^'a?i£?' 
Blaoa&are  Ameiaeniaafet  ^£!i 

Anunooiom  kmnn  durdi 

ErhitMti 

and  nmgekebri  verwandelt  sich  ameiBenBaorea  Ammoninm  beim  EIrbitBeD  pl^lriuVc 
anter  Yerlaet  too  2.Mo1.  HfO  in  CyanwaBBerskoffBiafe:  «i.!.>ach'" 

CN(Nn4)0a  —  2HgU  =  L'f'NII 
AmeUeuaaures  lilausaure 
Ammonium 

Auch  die  vcnlunnto  Blausiinre  zersttzt  sich  ailiniililicii  vii  sflbst 
unter  Ilildiiii^'  v<»ii  ameiscusaureni  Ammonium;  dnrch  Zasatz  einiger 
Tropfen  SchwilrUame  wird  sic  haltbaror.  D.i  man  Nitrilc  (vtrl.  S.21fi) 
8olche  Verbiiidunuen  nonnt,  die  beim  Erhitzcn  der  Amuuiniiuiisal/e  »  in- 
basisclier  Saun  n  unter  Auslritt  von  2  Mol.  Wassor  entstehen,  so  kann 
man  vom  Standpunktr  dicHer  i&eactiou  aas  die  liiausaure  als  das  ^iitril 
der  AmeiseoMure  betrachteo. 
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414  Cyanvcrbindungen. 

Wasserstoff  in  statu  nnscendi  verwandelt  die  Itlaasaure  in  Melbyi. 
amin: 

CNH  -h  4H  =  CH5N 
BlaUHAure  Methylamin 

Cyan  wasserstoff-  und  WasserstofFgas  fiber  Platinschwarz  peleitrt 
vereinigen 'sich  ebenfalls  zu  Methylamin,  gleichzeitig  wird  MethyUmin- 
Platiiicyaniir  gebildct.  Mit  den  Metalloxyden  setzt  sio  sicb,  der  Chlor 
wasserstoffsaure  vollkommen  analog,  in  Cyanmetalle  und  Wasser  am. 

Vorkommen  und  Bildnng.  Ob  freie  Dlaasiiure  als  solche  ia 
Pflanzen-  oder  Thicrorganismus  vorkommt,  erscheint  sehr  zweifelhaft; 
gegen  geben  die  Kerne  der  bittercn  Mandelu,  der  Pfirsiche,  Kirscht-s, 
Aprikosen,  Pflauraen  und  Qaitten,  —  die  Bliithen  vom  Pfirsich,  Scbleh- 
dom  und  Vogelbeerbaum,  die  Bliitter  voin  Pfirsich,  Kirschlorheer  and 
Traubenkirschen ,  endlicb  der  Wurzelsaft  von  Jdtropha  Mmiihul  bei  der 
Destination  rait  Wasser  blausiiurehaltige  Dcstillate,  indem  durch  Gahnm^ 
auB  dem  Amygdaliu  (s.  d.)  Blausiiure  erst  erzengt  wird.  Die  Aqua  Am^fj- 
dalarum  anmrarum^  Lduroccrasi  und  Cerasorum  sind  solche  durch  Destil- 
lation  erbaltene  blausiiurehaltige  officinelle  und  uls  HciJiuittcl  aDgevaQ«it« 
Priiparate. 

Thcoretisch  sehr  interessant  ist  die  syuthetischc  Bildung  fi« 
Blausiiure.  Acetylen  und  Stickstoflf  vereinigen  sich  unter  Mitwirkung  «i» 
elektrischen  Funkens  direct  zu  Blausiiure: 

C2H2  -f  2N  =  2  (CNH) 
Acetylen  Blau8j4ure 

Endlicb  cntstcht  sie  bei  Einwirknng  von  Chloroform  auf  Ammoniak 

in  hoherer  Temperatur  und  bei  starkem  Drucke: 

CHCI3  -f  NH3  =  CNH  4-  :iHCl 

DarHtellnnff,  Man  erhalt  di«  wasserfi-eie  Blausiiiire .  indfin  man  Qif^*^ 
silbercyaniil  durch  concentrirte  Salzsiiure  zersetzt  mid  die  iVei  werdendc  ('>»r 
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waMierstofffuiare ,  um  sie  von  uberfluRHi^er  BHlzRanre  und  Wasiter  zu  befreien, 
zuerst  dtircli  eine  zur  Hiilfte  mit  Marnionitucken ,  zwr  Hiilfte  mit  ClUorcalcium 
gefullt«  Rolire,  —  dann  aber  in  eine  U-formi(ce  Rohre  leitet ,  die  von  einer 
KaltemiHcliung  umgeben  ist.    Tig.  IB  versinnliclit  den  gauzen  Apparat. 
Der  Vorgang  findet  in  folgender  Wei«e  statt: 

Hg"(CN)2  -f  2HC1  =  Hg"Cla  -f  2nCN 

Anch   erliiilt  man  wasserfreie  Blanniiure,   wenn  man  Quecksilbercyanid 
darch  ScbwefelwaMerBtoffgas  zer«etzt : 

Hg"(CN)2  -|-  H38  =  Hg"8  -\-  2HCN 

Die  wasserhaltige  Blansaure  erhalt  man  am  zweckmaHsigxten  diiruh  Dentil-  DantellanR 
lation  eines  Gemenge8  von   10  Thin.   Ferrocy ankalium  (Blutlaugeuwilz)  mit 
einetn  Gemisch  von  fi  Tbin.  8<'hwefelHaure  und  40  Thin.  Wasaer.    Man  urhitzt  iu»u»*urc. 
das  Gem  inch  iiber  Kolileu  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig'scheu  Kiihier 
in  Verbindung  steht,  Fig.  17,  und  fiingt  das  Destillat  in  der  Flasche  B  auf. 

Fig.  17. 


Da«  Destillat  int  von  wechBelnder  fitiirke  ;  man  verdunnt  e«,  nachdem  man 
ijeine  Starke  ermittelt  liat,  wenn  die  Siitiiv  k1i»  olticinWIe  Siiurp  Anwendung 
finden  soli,  mit  Wasser,  bis  es  uuf  eine  Starke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blau- 
saure  gebracht  ist. 

Die  Theorie  des  Vorganges  werden  wir  erst  spiitor  (Ferrocyankalium)  er- 
liiatern. 

Erkonnung  der  Blansiiure.    Die  Blausiiuro  ist  fiir  d<'n  Geiibten  schon  Krkpnnang 
durch  ihren  charakteriHtischen  Geruch  erkennbar,  zur  Krkennung  dersellwn  auf  '.'jj,"**"* 
chemischem  Wege,  auch  wenn  nur  Spuren  davon  vorhanden  sein  soUten,  sind 
folgcnde  React ionen  besonders  geeignet. 
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1.  Manietatt  suder  auf  BlauHRure  zu  priifenden  FIuRsigkeit  Eisenozjdnloqrd* 

lOsunur,  hit»rftnf  kanstischea  Kali  uud  danii  Salzsiiure  ini  Ueberschuss ;  cm  ont- 
Hteht  ein  blauer  Nietierschlag  von  Berlinerblau ,  odt^r  bei  Spureu  eine  {j;rune 
Fiirl>uug  der  Fliissigkeit,  aus  der  sicb  bei  langerem  Steh«u  Flocken  von  Ber- 
linerblau absetsen. 

2.  Han  ftlgt  sn  der  iraf  BlausftiiM  sa  prttliNideii  FIfiuigkeit  etwas  Sehwelel- 
ainmoniiun  mid  erwttrmt  so  lange,  bis  der  Oemch  nach  BchweMammoiuiiin 

vollkommen  verschwundeu  and  die  FHi8»<igkeit  farblos  ist.  Setzt  mui  oan  eillMl 
Tropfen  £iMmchlorid  ra,  so  farbt  sich  die  Flussigkeit  blutroth. 

Cyanmetalle.  Die  Verbindongeu  des  Cyans  mit  den  Hetallen 
haben'  ganz  den  Charakter  der  Haloidsalze  und  seigen  auch  gleicbe  Bil- 
dangsweisen  und  Zersetznngen.  * 

Sie  bilden  aioh  nftmlich  theils  direct  durcb  fimwirkang  dee  Cyan- 
guucs  (a.  w.  a.)  snf  das  Metall:  bo  Terbremit  KaHun  im  Cyaugasc  mit 
rothem  liobte^  theils  indirect  dnrch  ITmsetsang  bei  der  Elinwirkung  der 
Cyanwasaerstoflfoftiire  anfHetdlozyde:  M,0  +  2HCN=s2MCK  -f-  H^Oi 
eowie  dnrob  doppelte  Zereetsmig:  AgNO:,  -f  ECN  =  AgCN  -f  KNOs- 

Die  Cyanmetalle  sind  theils  farblos,  thcils  gefiirbt,  theils  krystalli- 
sirbar  and  theils  amorpb.  Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  WaBKor  loalioh, 
ricchen  nach  Blaasaure,  sind  bei  LuftabBchloss  and  Abwesenheit  von 
Waaser  gegluht  feuerbestftndig,  verwandeln  sich  aber  an  der  Loft  gegliibt, 
oder  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit  Ozon  behandelt  in  cyansanre  Salze. 
Auch  mit  Metalloxyden  gegluht,  entziehen  sie  diesen  den  Sanerstoff  und 
gehen  in  cyanHaure  Salze  uber.  Auch  Schwefelmetalle  reduciron  sie 
untor  Bildung  von  Schwefelcyauvcrhindungen;  durch  dieses  Verhalten 
worden  die  Cyanalkalien  zu  cinem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchton  Red uct ions mittel.  Die  Cyanalkalimetalle  brannen  Cur- 
cuma, und  ihre  Losungen  zersetzen  sich  allmiihlich  iihnlich  der  lilausiiure 
unter  ]?iltUing  ameiHcnsaurer  Salze.  Uascher  erfolgt  diese  Zcrsctzung 
belli!  Kochen,  oder  bei  der Behandlung  mit  Alkalien,  vvobci  der  Stickstoff 
in  dt  r  Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  Cyanvcrbindungen  der  schwc- 
ren  Metalle  werden  melr^t  beim  Gliihen  zersetzt ,  wobei  Metall  oder  Koh- 
lenstofi'nietall  znrik  kblcibt ,  nur  wenige  sind  in  Wasser  idcdicb.  Sauren 
entwickeiu  aos  den  Cyanmctalleu  Blausiiure,  z.  B. : 

2NaCN  H- H28O4  =  2HCN  -f  Naj804. 

Eine  Eigenthttmlinhkeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigong  antemn- 
ander  Doppelsalze  sni  bilden.  So  vereinigen  sich  die  Cyanide  der 
Alkali metalle  mit  einigen  unloslicheii  Cyaniden  der  fchweren  Metalle  mi 
solohen  Idslichen  Doppelverbindangen: 

KON  +  AgON  =  KOK,AgON;   2K0N  +  Ni(ON),  =  2KCN,Ni(0N)t 
a.  8.  w. 

Einii^'e  dieser  Doppelcyanide  werden  durch  Siluren  in  der  Kiilte 
unter  Kntwickelung  von  fJlaufliiure  und  Abscheidunp  der  unloslicben 
CyaumetiiUe  zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 
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Alle  Gyaametalle,  die  einfiwhea  wie  die  Doppel^ymnide,  rind  giftig 
vnd  swar  selir  heftig  wirkende  GKfte. 

Die  Qyanalkalimetalle  mit  den  Cyanyerbindangen  des  Eisens,  Kobalts  yu  thw. 
and  Putins  snsammengebr&elit ,  erleiden  merkwflrdige  Umsetsungen,  tmS^h, 
in  Fo]ge  deren  nietollhaltige  Radicale  entotehenf  die  nicht  mehr 
Cyan  als  solcbes  entbalten,  wcnn  rie  gleioh  in  nahcn  Beziehungon 
la  ibm  eteben ,  ond  deren  Verbindasgen  niobt  giilig  rind  (vergL  weiter 
nntan). 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind : 

Cyankalium:  KCN.  In  feuchterLufb  zarfliessUche,  in  Wasser  sehr  ieicht,  Cyan- 
aach  in  Weingeist.  aber  nicht  in  abiointaitt  Alkohol  lAtUehe^  IturbloM  Wllfftl 
Oder  OetaSder.  ScbmibEt  in  derBothgiabbitRe,  entant  bebn  Erkalton  krystaDi- 
niacb,  riecbt  stark  nacb  Blatisfture,  ist  hdcb«t  giftig  ttnd  reagirt  in  waaaeriger 
LSsnng  ^tark  alkalisch.  Die  L<)8ungen  desselben  zersetzen  sich  sehr  leicht  onter 
Entwickelun;^  von  Ammoniak,  and  liildung  von  ameisensaurem  Kaliiini. 

Bildet  sicli  durch  Verbrennen  «h's  Kalinins  im  Cyanjrase,  beim  Qliihen  von 
Kalimn  oder  kolilensanrem  Kalinm  mit  stickstoflTluiltiixi'n  orj^anischen  Substan- 
zen,  BOwie  auf  audere  Weise  mehr.  £a  wird  durch  UliiUen  von  Blutlaugensalz : 
Ferreeyankalinm  (a.  nnlen)  in  aehniiedeeisemen  Geflbsen  mid  Anakoehen  der 
geecbmcdxenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  das  gebildete  Oyankalinm  anflflat, 
dargeatellt.  Bine  reichlicbere  Anabente  erbUt  man  dnrch  SchmabMD  einen  Qe- 
menges  von  eiitwassertem  BlntlaagenaafaE  and  trocknem  kobleaaaorem  Kalinm 
in  einem  eisemen  Tiegel. 

Cyannatrinm:  NaON,  verbilt  rich  in  aUen  8t&ekea  dem  Qyankalimn  so  Cy^n. 
Jlbnlich,  wie  Oblomatrimn  dem  OUorkaliam.  nabiiuD. 

Oynnaiiimoniiim:  (NH4)0N.  Farbkiae  WfirfU,  bri  d6^  O.  aieh  virfllleh- 
tigend,  brannbar,  inWasser  nnd  Weingeist  loslich.   Riecbt  naoh  Bbrasftnre  and 

Ammoniak  ziiprleirli  nnd  ist  hiVchst  giftig.  Wird  dun  li  Erbitzen  eines  Ciemen- 
g(^  von  Salntiak  iind  CyaTiknlium  dargestellt,  und  bildet  sicb  aacb,  wenn  Am> 
moniakgas  iiber  rothgliiheude  Kuble  geleitet  wird. 

Pynimiflkel :  Ni''(CN)2.    ApfHigriiner  Niederschlag,  dnrch  FtUIung  ron  OysimlokeL 
■ehwefelsanrpm  Nick«;l(>xydul  mit  Cyankaliiun  erhalten,  unl58liob  in  Waaaer, 
Iflalich  in  iiberschiissigem  Gjankaliom  zu  einem  Doppelsalze. 

dyniiaink.    Zincum  eyanatum:  Zn''(ON)f.   Weisser  Niedetacblag  dorefa  Olyaastek. 
Pallnng  einen  Zinksalzes  mit  Cyankalinm  daigestellt.  Oiebt  ebenlbUa  mit  Qyan- 
kaliom  rin  Doppelsalz. 

Cyanqueckailber.    Queoksilberoymnid:  ng''(CN)2.    OroMe,  fbrblosn,  Cyanqnadt* 

quadratisrho  S.iulen,  dio  an  d^r  Tjiift  nnvoriindi^rlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber 
fturb,  wnnngleich  schwieri;j;»'r  in  Woingeist  li')sen  nml  beim  Krbitzen  in  metal- 
lisches  Qneoksilber  und  Cyanga^  zm  falh-n ,  weflhalb  diese  Verbindung  auch  znr 
Bereitung  desCyangases  dient  (s.  unten).  Balpetersaure  lost  es  ohne  Zersetzung 
anf,  SchwelUwaaaeratoff  dagegen  aetxt  ea  in  BbraaAnre  and  Sobwefelqaeekailber 
nm,  woitaaf  eine  Metbode  der  DarateUnng  waaierfreier  Blanaftnre  beroht  Aoeh 
▼on  Salzsflure  wird  es  Icicht  zerlogl.    TlTx  list  giftig. 

Man  erhiilt  das  ('yanqU''ckHill>er  dnrch  Anfl-i^fn  von  geUwm  Qnecksilbcr- 
oxyd  in  wiissi'riL'or  BlanHaure  mi  l  Alwlimipfi'u  zur  Kr^'stallisation,  Oder  durch 
Kochen  von  HcriinHrhlan  mit  Wassur  und  i^ueckailber. 

T.  Oornp-Bcasn  c>,  Organifohc  OhMnis.  ^  27 
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QyaiMOlMr.  Oyaiisilber:  AgCN.  Diese  dem  ClUorsilber  vollkommen  analogs  Verbin- 
donp^  Hillt  aiif  Zuaatz  von  BlausHure  zu  einer  SilberldBong  in  OeRtalt  nines 
weisHen  rtockio^eu  Niederschlags  lieraus  ,  der  in  vordiinnter  Salpetersiiinv  ntjlO»- 
licli,  aber  leicbt  loslich  in  Aniniouiak  ist.  You  Cyuukaliuni  wird  or  el><t'uialls 
leicht  aufgelost,  indem  sich  eine  Doppelverbiudung,  vou  der  welter  uuteii  naher 
die  Bede  seiii  wird,  bildet.  Bdm  Srhitsen  icIiiBilst  at  vnter  ZaraaUmng  and 
VHmt  metallitehei  Silber  mid  Paraeyanailber  snr&ck. 

Knpfor.  Kupteoyaiiltar:  Cu2"(CN)2i  und  Kupfbroymaid:  Oii''(CN)|.  CyaakAliom 

c  aiud™'  Kapferoxydlflanng  einan  braanan  Hiadatachlaf  vod  Knpfar- 

'  cyanid,  dar  im  Uabanebuas  det  FfiUongnniUala  Iddiob  iat.   Srwftraii  man 

dan  Hiederschlag  in  der  Flflnrigkait,  so  'w-ird  er  unter  Entwidralmig  von  Oyan 
weiflR  und  gp]it  in  Kupfercyaniir  tiber.   Beide  VerbindaagaB  TarainigaQ  aidi 

mit  Cyaualkalien  zu  l«»flicben  Doj»i)elv»»rV)indungen. 

GoMcyaniir  Qoldcyaniir :  Au  C  N,  und  Qoldcyanid:  Au(CN)3.  Eine  moglichst  nentrale 
uad  Cjaiiid.  ChlorgoMlusung  niit  einer  lieissen  concentrirten  C'vniik;\liuniir»!iimiii;  vpTTniv*  Irt, 
setzt  farblose  Krystalle  einer  Doppelverbindiuij;  ab,  au8  der  (iurLh  ^tarker^ 
Siiuren  Hicb  daa  Goldcyanid  in  farbloHeu  Ki  vstallMattHni  absrlieiden  i;is.<t. 
Ea  Itt  in  Waner,  Weiugoist  and  Aatbar  leicbt  lo&licb.  Wird  Gold  in  Krtuig»- 
waaaar  galdtt,  die  Ii5rang  mit  Ammoniak  ge Allt  und  dar  KiadatieblAg  inlt«iM«r 
Oyankaliamlttanng  gddett  so  acheidet  aich  bairn firfcaltan  KalivrngoldryaaSr 
au8,  Alia  walcham  durrh  Salzsiiure  oder  Salpetersftora  daa  Goldcyanfir  als  oIb 
galblicbaa  Pulver  gefiiUt  wird,  das  in  Alkohol,  Aetber  und  Waaaar  UMlicb  iaC 
SimmtliGbe  einfacbe  Cyanmetalle  aind  haftige  Gilte. 

iiopp«icjui-  Doppeloyanmetalle.  Dieselben  bilden  aich  beim  Vermisolieii  too 
Gyankaliamldaang,  oder  der  Ldmngen  der  Cyanalkalien  tkberbaapt,  mit 
den  Cyaniden  einiger  aohweren  Metalle,  wie  bereits  oben  8.  416  aosein- 
andergesetst  worde.  Einige  davon  bieten  ein  beaonderes  praktiacbet 
Intereaae  dar,  weabalb  wir  aie  besonders  erwftbnen. 

Cyannickel-  Cyankalium-Cyannickel,  Cyannickelkalium:  Ni"(cN)2  2KCN,  bib!et 
uliiua.  gi^jj^  (hircb  Auflosen  des  durcb  CyHnkalinm  hur  Nickeloxydnlsalzen  g^'tlillten 
Oyauuickeis  in  uberscbiisaigeni  Cyaukaliuni.  Jieim  V'erdamplen  ticbeideii  >i«  b 
orangegelbe  Krystalla  dar  Doppdvarbindnng  ana.  Darch  Sftnren  wird  sie  uuter 
Abacbaidnng  von  Cyaaaiokel  aeraatst,  walobaa  beim  8iadan  mit  flberaebasHigeo 
Sftnran  in  Kiekelozydnlaate  flbeigaht  Dieaea  Yarbalten  ist  in  analytiacher  Be- 
siabnng  wiehtig. 

Cy«nsUb«r.       Qywkatlinn »Cjnallb«r,  OTaoflUbarkaliiim:  AgON,KON.  Maasitiih 

dieat^     dieses  DoppeI»aIz  durcb  Anfldsen  von  Qyanailber  in  OyankaUomlSann^ « 
ffalvaniaohe  Eindanipfen  in  regebnastdgen  Ortaedern.    Diaaea  8als  wendet  man  M  der  gal- 

nu"!.'I^9-     vanisi-ben  Versilherung  als  Klektrolyten  an  ,  ind»-m  ps  durcb  den  i(alvani«fh»'n 
■igkoit.       Strom  in  der  Weise  zersetzt  wird,  daaa  das  bilber  sich  am  negativeo  Pole 
compact  abscbeidet. 

Aehnliclie  Doppelsalze  liefert  Quecksilbercy anid. 

KaiiiimRoid-  Qoldoyanur-Cyankalium,  Kaliumgoldcyaniir :  An (' N,  K 0 N,  tmd  Gk>1d* 
2yi""d  «'nd  ^y^'^^^'^y*'^  Au(CN)8,  KCN,  dereu  IJeroituug  bereit*.  weii.  r  ..ht-u 

la  der  ({ai-  Hugegeban  wnrda,  warden  bd  der  galvaniacban  Yergoldnng  in  Luaaug  Hug«- 
ySS^i.      wandL  Aila  dieae  Doppeteyanide  aind  ebenlMla  haftige  Qifte. 

dUIIRHflUS- 

irigkeit 
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Cyanide  der  einwerihigen  Alkoholradicale.   Nitrile  und  Car- 

bylamioe. 

Wonti  in  den  Siinren  extrfti  ailicaler  Wasserstoff  (lurch  Metallo  ersotzt  NUriio  und 
wird,  (Mitsteheu  Snlze;  wird  er  diirch  Alkoholradicale  orsetzt:  Ester  (zu-  ^'iiM!!,' 
sammcnge.setzte  Aether).  Es  muss  deranach  audi  in  «ler  Cyauwasserstoff- 
siiure:  einer  wohlcharakterisirten  Sfture,  der  Wasserstoff  so  wie  durch 
Metalle,  so  auch  durch  Alkoholradicale  vertretbar  sein,  und  werdeu 
die  durch  einc  solche  Vertrctung  resultirendon  Derivate  den  sogenann- 
ten  Haloidestern ,  d.  h.  den  Chloriden,  Bromideu  und  Jodiden  der 
Alkoholradicale  gleichen  miissen.  Die  Thatsachen  entaprechen  nicht  nur 
diesen  Voraussetzungen  ,  sondern  sie  uberholen  sie  insofeme,  als  zwei 
i son) ere  Pa rul lei  reihen  dcrartiger Derivate  darstellhar  sind,  welche  nach 
Eigenpchaften  ,  Bildungsweisen  und  Umsetzungen  schr  charakteristische 
Verschii  denheiten  zeigen.  S.  411  haben  wir  erortt  rt ,  dass  vom  Stand- 
punkte  der  moglichen  Art  der  Atoraverkettung  zwei  isoniere  Cyane,  nnd  da- 
her  auch  zwei  isomere  Cyanwasserstoffsauren  theoretisch  moglich  sind.  In 
der  einen  fnngirt  der  Stickstoff  als  f&ufwerthiges,  in  der  andercn 
als  dreiwerthiges  Element,  und  ihre  Bchon  dort  erdrterten  Formeln 
sind  demgem&w 

C-jN""  und  N' 

Diesen  beiden  Blausiiurcn ,  die  freilich  his  jetzt  nicbt  bekannt  sind, 
mflSBen  nothwendiger  Weise  unter  sich  wiedor  lediglich  isomere  Derivate 
entsprechen ;  als  solche  betrachtet  man  die  isomeren  ('yanester,  welche 
aach  als  Nitrile  und  Carbylamine  bezeichnet  werden.  Die  Nitrile 
enthalten  dreiwerthigen,  die  Carbylamine  fQnfwertbigen  Stickstoff 
and  ihre  Formeln,  wcnn  wir  mit  R'  ein  beliebigcs  eiawerthiges  Alkohol- 
radical  bezeichnen,  sind  demnacb: 


Nitrile  Carbylamine 

Bei  den  Nitrilen  ist,  wie  man  ans  diesen  Formeln  enrieht,  das  Alko- 
holradical  direct  an  den  KohlenBtoff  angelagert,  boi  den  Carbylaminen 
dagogen  an  den  Siiokstoff. 

I.  Nitrile. 

Man  erb&lt  die  Nitrile  ▼onogiweise  nach  den  drei  naohatebenden  mira*. 
Metlioden: 

1.  Man  nnterwirft  Cyankalinm  mit  gleichen  Molecftlen  der  Kalinm- 
aalae  der  Aethenchwefeb&oren,  i.  B.  mit  methyl-,  ftthyl-,  propyl-aehwefel- 
aanrem  Kaliam  der  DeatiUaftion;  a.  B.: 

27» 
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CNK    4-    CII.KSO^   =  CN,CII:,    -f  K2SO4 
Cyankaliam  Metliylschwefrl-  Cyanmetbyl 
BAures  Kaliam 

2.  Man  behaDclclt  die  AmmoninmsalzG  dcr  feiten  nnd  andcrcr  ein- 
wertbiger  S&aren  mit  Phosphorsfiureunhydrid,  woboi  dicselbeo  unterAos- 
triit  Ton  swei  MoleciUeii  Wasser  in  die  Cyanesicr  ubergeben;  s.  B.: 

CHs(NH4)0,  =  C,HsN  +  2H,0 
Essigsanres  Amnib-  Gyanmeibyl 
mom 

CjUjCNUjOa  =  CJI,N   -f-   2  H^O 
Propionaaiires  Ammo-  Cyanailiyl 
ninm 

3.  Man  koclit  die  Siiiircn,  drrcn  Nitrilo  crhaltoii  wrrdcn  sollcn,  init 
Schwefolcyankaliuni,  woboi  zuniichst  die  Amide  gebildct  werden,  die  abcr 
secumlar  in  die  Nitrilo  ubcrgohen;  ?..  B.: 

C4n,02  ■\-  ONUS  =  C4H70,nh2  +  cos 

Isobntter-  Scliwefelcyan-    Isobutyramid  Kohlenoxy- 
8&nre  kaliam  salfid 

C4H70,NIl2   +   COS  =  C4H7N   +   CO2   -f  H,S 
Isobatyramid    Eoblenozy*  Isobviyro- 

Bolfid  nitril 

Eino  vierte  Rildungsweisc  der  Nitrile:  Einwirkang. von  Pbospbor* 
pcntasulfid  aaf  die  Amide  der  fctton,  nnd  anderer  einwerthiger  Saaren 
ist  nur  fiir  einige  Nitrile  verwirklicht. 

Don  Namen  Nitrile  baben  diese  Verbindungcn  erbalten,  woil  sie  yiim 
Standpunktc  ihrer  Hildung  aos  den  Ammoninmsnlzen  der  fotten  Sauren, 
als  Verbindnngon  drciwertbigen  Stickstofifs  mit  dreiwerthigen  Alkobol- 
radicalen  erscbeinen: 

CNCH3    =  C|H,"')N;  CNCH,  =  CH»'")N 

Meiliyl<7uud     AoetonitrU        Aeibylcyanid  Propiomtril 

Q.  0.  w. 

Eiffpn«<chaf-  Dio  Nitrile  sind  farbloso,  stark  al)or  nicbt  unantfonohni  riocbonde, 
Vcrhaiteu,  ziomlich  leicbt  destillirbaro  Fliissigkoitcn,  mcist  wenig  loslich  in  Wasser 

und,  wio  es  Bcheint,  nicht  giftip. 

Bei  der  Bebandlung  mit  Alkalion  in  dcr  Wiirme  gobon  sio  untcr 

Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  wiedcr  in  die  Ammoniumsalze,  aus  welcben 

sie  entstanden  sind,  liber: 

cjr.N  -f  2H2O  =  r>H,(N  114)0, 

Acetouitril  Essigsaurcs  Ammoniam 

Dnrch  WaHserstoff  tn  fitnAu  vnscmdi  Terwandeln  rie  sicfa  in  Amin- 
basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgebalte  nnter  Addition  von  4H: 
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C,H:,N    -I-    <IH  =  CiHjNH, 
Acetouitril  Aeihylamin 

CjHjN  +  4H  =  CsHaNH, 
Valeronitril  AinyUuiiiii 

n.  Oarbylamine. 

Diese,  wahnoheinlioh  die  eigentlichen  Eaier  der  BlaaB&are,  bilden  Oarbyi.  . 
nch  anf  naohstehende  Weisen: 

1.  Uinwirknng  von  Chlorufuim  aul  die  Aiuiubuucii  der  Alkohol-  Uiidongv* 
radicale  Cnlljn  +  i  bei  Gegcnwurt  voii  Aikalicu;  L.  li. : 

CIICI,    4-    ('.H;N    =    C,II,N    -h  3UC1 
Chloroform     Aethylaiuiii  Aethylcarbylamin 

2.  BefaaDdlang  Ton  Cyansilber  mit  denJodiden  der  Alkoholradioale: 

CNAg  +  CHaJ  =  AgJ  +  CtHjN 
Gyansilber  Methyljt^did  Methylcarbylamm 

3.  Behandlang  der  sof^'i'uaiinteii  Senfole  (Isosnlfocyansauree^ter) 
(s.  w.  a.)  mil  Triuthylphospbiii ,  wobei  Triathylphosphinsulfid  and  da8 
betreffoude  Carbylamin  gebildet  werden;  a.  B.: 

CSNCjHj  +  (C,H5)iP  =  (C,Hj),PS  +  NCAHft 
AUylsenfftl  Tri&thylphoBpbin  TriithylphoB-  Allyloarbylamin 

pbintolfid 

Die  Carbylamine  rind,  so  wie  die  Nitrile  fliichtige  dcstillirbareFUlsBig-  KiKeu»c»mf- 
kt  itcn,  uiitcrscb»'iden  sich  aber  von  Ictzteren  duich  durcbscbnittlicli  uie-  v«rh«d't«u. 
<lri^'er(' SiiMlrpuiiktc,  durcb  bochst  widerJiclie  Geruche,  durch  i-liieii  hoh*^'!! 
(iiad  you  Gillit,'kfit,  tiidlicli  durch  ihre  Umsetzaugsweison ,  von  deuen 
uachtjtebt'iwle  besoiidors  cliaraktcriBt  isch  Bind  : 

1.  Uurob  Alkulicn  uiitcr  Mitwirkuiig  dcs  Waesers  zerfalloii  sic  nicbt 
wic  die  Nitrile  in  die  ontsprecbcndcn  Sauren  und  in  Auimouittk,  aondcrn 
iu  Amoiseuaaure  and  eine  Aminbase;  z.  B.: 

{cH,   +   2H,0  =  CH,,0,   +  NHaCn, 
Methylcarbylamin  AmcisenHiiure  Methylamin 

2.  Unter  der  £inwirkang  dee  Saaeratofifs  oxydiren  sie  sich  aoaaer- 
ordentlich  leioht,  and  zwar  nehmen  sie  siinftohst  1  Atom  Saaerstoff  auf 
and  gehen  dadurch  to  Gyanaftureeaier  (s.  anten)  Aber;  a.  B.: 

[cr 


CII 


3 


"  —  ^  ICH, 


Methylearbylamin        Gyaasavrefl  Methyl 

dooh  gebt  die  Oxydatiou  gewohulich  welter. 

Die  Carbylamine  bilden  sich,  wic  bier  bemcrkt  werden  muss,  in 
geringer  Menge   aach  btii  dvr  Darstellung  der  eigentlicbon  Nitrile 
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(lurch  Dcstillatiun    vou  Cyaukalium   mil    utherscbwefulsauren  Salzeo, 
ueben  diesoi). 

You  beiderloi  Nitrilen  zablen  wir  nocbiiiebeude  auf: 

Methylcyanide:  C.U.N  =  CN.CUg. 

a.  Acetonitril:  (''^  N"'("H3.  Farblose  ,  bei  -|-  77"  siedendo,  niit  \V;isser 
nuBchbivre  FluHsij^keit.  Vt  rwamlelt  sich  duntli  koclieuUe  Kalilaugti  iu  e^^iig- 
saurt's  Kaliuiii  und  Aniianiii  ik,  liefert  uiit  Wasserstoflf  in  statu  na»cen>li  Aetlij'lamin. 

b.  Methylcarbylamin :  N^  C'^  Cllj,  b«i  -f"  «iedoudo ,  bochst  unauge- 
nebin  riecbende  Fliissigkeii,  in  10  Thin.  Waaaer  IMUoh.  Terbindet  aich  dkecl 
mit  freier  Balajlnra,  liefert  mit  QueoksUbenayd  behandelt  eyansaores  Methyl 
and  aarMtst  doh  heim  Srhitsen  nit  Wasaer ,  oder  mit  verdflnnten  Bftnren  in 

Ameisensaure  uud  MHtbylamin. 

Wird  durcb  Eiuw  irkuiiLr  von  Mfthytjodid  auf  ('yau»ilber  ,  sowie  beiin  Rc- 
baudeJu  von  Mutbylauiiu  mil  Cblorofonn  bei  Gegeuwart  von  Kalibydrat  erbalttiu. 

Aethyloyanide :  C3H5N  =  CM.CaHft. 

a.  Propionitril:  C'^N"'C2H5.  FarblosHH,  angenebm  riechendes  Liiiuiduiu 
von  0'7H7  specif.  Oew.,  hvi  97  bis  Hh"  Bifdund,  mit  Wastser  uirbt  niischluir.  V<'r- 
bindet  sirh  direct  mit  WasHerstortskureii.  Gebt  dundi  Btduindlnn;:  mit  AlkaHcu 
iu  propiuu8aui'e8  Kaliuin  und  Aunnuuiak  iiber.  Yerbiudet  bU  h  mit  \S  atiner- 
ttoff  m  Matm  mmommK  iu  Pruto  laiuin.  I^Mt  man  ei  tropfeuweise  auf  Kalitm 
IMlen,  M»  verwandelt  es  sich  unter  heltlger  Beaction  und  Bildung  von  Cyan- 
kalium  und  flftohtigen  Produoten  in  das  poIymereCyaniithin:  CtHisNs,  elnen 
krystallitirbaren  Korper  von  gtark  basiscben  Ei^en.schaft«n. 

Kann  naob  beideu  ailgemain  gnlta^n  Metbod«n  (s.  v.  8.)  ieicht  erbalteo 
werdeu. 

b.  Aethylcarbylamin :  N^C'^C.^H^.  Oelij^e  Fliissi<,rkt'it .  leicbter  als 
Wasser,  von  scheusslicbeni  deiuclu'  ,  bei  7y"  siedend.  Win!  beim  Korben  mit 
Balztiiiure  leicht  iu  AmeitteuHuure  uud  Aetb^lamin  vurwaudelt.  Darstellung  wie 
jene  des  MeUiylcarbylamins. 

Propyloyanide :  C^U^-S  =  CN,  CgH,. 

a.  Isobutyronitril :  C''*'N"'C3n7.  Ei<joMtbiiinli(h  ai-otnatiscb  riwhentb' 
FliiHsigkfit,  wenig  loslicb  in  Wasser,  aiif  S;ilzi«jsun{^en  si  bwiminend ,  zwisi-bcn 
107  bis  10b"  uuzerseUt  siedeud.  Zerfalll  mil  Alkalicn  gekuchl,  iu  Isobutter- 
afture  und  Ainmoniak.  Wuvde  dnrch  Kbohen  von  iBobotteraftore  mit  SchweM* 
oyankalium  dargestellt. 

b.  Propyloarbylamin :  N^C'^iO^lly,  iut  noch  niuht  dargegtellt,  wirdabcr 
*  wahncheinlioh  durcb  Einwirknng^  von  Propyljodidauf Oyankalium  zu  erhalten  lein. 

Butylcyanido:  C^il^H  =  (JN.C^Hg. 

Von  diesf^n  ist  nur 

"Valeronitril :  C'^'N"'(\H,,,  dar^'estelli.  Diinnes  stark  bclitbrecbendea  Li- 
(^uidum  vou  0  813  specif.  Gewicht  bei-|~l^*'i  *'t-'i  I'-iJ  bia  128^  siedend,  uicbt  gaux 
UDlflBlieh  in  Wanor.  ZerfUlt  mit  Alkalieu  gekocbt,  in  Vahffiansfture  und  Amuio- 
niak.  Bildat  sich  auf  mehrikche  Weiao,  w>  nameatUch  bei  d«r  Binwirkung 
von  Phospbonftureanbydrid  aof  Valeramid ,  beim  Kocben  von  Yaleriansfture 
mit  Scbwefeleyankalium ,  bei  der  Dettiilatiou  von  Leucin  mit  Braunstein  und 
verdiinnter  Scbwefelsaure,  uud  bei  gleiclier  Bebandlung  der  Eiweinkdrper. 
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a.  Capronitril:  C'*'N'"C5H,|.  Leicht  bewf-frliclie ,  b*?i  1460  niedeude  Capnniiiy. 
Fliissigkeit  von  0  866  specif,  Gew.  bei  'io**,  wenig  liisliclj  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Das  aua  uptiHch  activem  Aui^iaikuhui  gewuunene  iitt 
destrogyr.  ZerfiUlt  baiin  Kochen  mit  alkoholitehor  KmUlauge  in  Capmuiiira 
und  Ammoiiiak.  Wird  durch  DeBtUlatioii  von  Cyaokaliiim  mit  unylwhwefdsatmm 
Kaliam  gewoiUMii. 

Ik  Amyloarbylamin:  iT^C'^CjH,,.  Flnrblow,  aufWiwMr  whwimmende,  Anykur. 
von  bewiltigendem,  an  Blansiare  minnenideni  G«racb,  b«i  137*  aiedend.  Yon  ^'i**^ 
Alkalien  wird  es  venig  angegriffeu ,  von  Siiureu  augenblicklidi  in  Anieiseu* 
HHUTc  uiiil  Aiiiylamin  xerlegt  Bildet  aicU  bei  der  Einwirkong  von  GiUorofonn 

auf  Amy  hunin. 

AUylcyanide :  C4H5N  =  (^N.CjUj. 

a.  Crotonitril:   C'^'N"'C3H5,  ist  zuweiU-n  im  rohen   iitberist  Iwii  Si-urol  CiotonitriL 
entlmllt'ii ,  iimX  kanu  syntbHtisch  durcli  Ik'baudlun^  vt»ii  AUyljixUd  mit  Cyaii- 
liHliuni  erlialteu  werdeu.    Faiblose  lUUtMigkeit  vod  iHucbartigeui  Gurudi,  von 

0*839  spMif.  Cl«w.  bei  0^  bti  118  bis        siedend.   Oebt  durch  Erbitsen  mit 
alkoboliicher  Kalilauge  leiobi  in  orotonsaoxM  Kaliam  und  Ammoniak  aber. 

b.  AUyloarbrlamiii :  0*^  Og  H^,  entatebt  bei  der  Bebandlong  von  Cyan-  AUvieubfi- 
sUber  mit  AUyljodid ,  uud  bei  der  Sinwirkong  von  TriAthylpbospbin  anf  AUyl- 

genfol  (vgL  8.  421).  Beweglicbf ,  luichst  penetrant  rifi-lHMidH  Fliissif^keit  von 
0*79fi  npecif.  Gew.  b«i  -f-  IT^,  b*'i  *M?  bis  l<ir>°  destillirend.  Alkoboliucbe  Kali- 
laage  zentetzt      in  Ameisensaure,  Ammuuiak  uud  ein  dickes  Oel. 

Von  Nitrilen  von  Ozys&uren  erwftlinen  wir: 
IienoinaftwTeiiitril ;  C^H,iKO  =  CgHnO^ON:  wabraoheinlicb  CH3  GHg  Leucin- 

\^^^^  atantiltril. 

UH 

OHOH 

entMteht  bei  der  Einwirkung  von  CyHnwaHserstofT  auf  Valeraldehyd ,  und  ntellt 
ein  farbli>>«'s  iMj^'j-ntliiimlicb  riecbendes  C)<"I  d.ir,  auf  \Vas.««»*r  ^rliwinMnend  ,  alxT 
darin  nii  lit  luiloslicli ;  uinl  duicb  raurli.'inbj  Salzsiiurn  in  Salmiak  und  ••in*- 
Leuciiisiiuru  zersetzt,  deveu  C«>ustitutiou  s>icb  aua  der  Formel  dea  Nitrila  ergiebt, 
ond  welche  von  den  biaher  bekanntm  Leneinsftoren  verocbieden  an  tein  scheint. 

Cyanide  mehrwerthiger  Alkoholradicale ,  Cyanhydrino,  cut-  Cyan- 

sprechcnd  ilcn  Chlor-,  Hroni-  und  Jodliydrinen  niehrwertliigor  Alkohole 
(Oxychloride,  Oxybromitle,  Oxyjodide),  sind  nu'hrl.udi  (lar^joHtclIt,  jcducli 
im  All^'iMn(!inen  weuig  studirt.  Sic  dienon  als  Aus^Mngsj)unkt  liir  <lie 
gyntlnti.scht'  Dftrhtrlliuig  kolilonHtofTroifln'rer  Siiurcn.  Audi  Cyanide 
von  8  jiuri'iadicalfn  sind  dar^'tstrllt,  so  v\n  A  cetylcyanid,  CNjC^IIaO, 
durcli  Eiuwirkaug  von  Cyauhilber  uuf  Chloracctyl. 


Gbloride,  Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Cyans. 

Cyuudilorid,  CNCl,  bildet  neh  bei  der  Eiswirkimg  von  CUorgaa  Cj«» 
aof  Cyanmetalle  oder  aof  verdflnnie  Blaiuftare.    FarUoee,  beweglicbe 
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(  >  ;iii1>ri>niid 
uliki  Cjrau- 
iodid. 


r'yaiicyanid 
(Creieii 


FlILuigkeit,  Yon  darchdnDgondem  Gorach,  hex  15^  siedend  uud  bei 
—  5  bis  6®  erstarrend.  Scbwcrer  wio  NVasser.  Erhalt  sich  im  reiuen 
Zustando  lange  imzersetzt,  verwauilclt  sich  abcr,  wcun  unrein,  bald  in 
das  polymere  trimoleculare  feste  Chlorcyan,  C3N3CI3.  Letztercs  bildet 
sioh  aach  bei  der  Kinwirkimg  Ton  Phoepborcblorid  auf  Cyauursuore. 

Cyanbromid,  GNBr,  and  Cyaojodid,  CNJ,  bilden  sich  beim  Erw&r- 
men  von  pyanqneckailber  mit  Brom  oder  Jod.  Es  eind  krystallisireude, 
sekr  flOcbtige,  durohdringend  riechende,  giftige  Kdrper.  Gyanjodid  findet 
sich  h&nfig  in  nieht  nnbetrftcbtlicher  Menge  im  kftnfliohen  Jod. 

ON 

Cyaneyanid.   Dioyaii«  sogenanntes  freies  pyan,  >.  *  erh&lt  man 

(.  ^ 

durch  Erhitzen  von  (^Ufckbilbcrcyaniil  in  eincin  alinliclien  Apparate  wie 
ileni  zur  l)arstrllung  des  SauerstotFgiiscs  aus  Qufcksilbcroxyd  dicnendt-n. 
Das  Qiicckiiilbercyanid  zerfilllt  dabci  in  mt'tallibcht's  (^uecksilber  iind  Cyan- 
gas.  Lctzteres  muss  iibcr  Quocksilber  aiifgefan;^on  wordcn.  In  der  Ke- 
tortc  bleibt  ein  schwarzer  Kdrper;  Paracyan,  zuriick,  wclclicr  difselbe 
procentische  ZuHammensetzimg  besitzt,  wic  Dicyai^  solbat,  uud  bei  bcbr 
sturkem  Erhitzen  wirklicb  in  dieses  iibergeht. 

Farbloses,  cocrcibles  Gas  von  26  specif.  Gcw.  (Wassertofif  =  1)  uud 
eigentbQmlichem ,  stecbendem,  an  Blausaore  erinnerndem  Gerucbc.  Bei 
einem  Drucke  von  4  AtmospbSren  bei  -{-14^  und  dnrcb  Abkiiblaug  auf — 25  • 
2U  einer  beweglicben  FlCtssigkeit  verdiobtbar,  welcbe  bei  —  35®  eisiibn- 
licb  erstarrt  Dae  Gas  brennt  anges&ndet  mit  sohdu  porporvioletter 
Flamme  (daher  der  Name);  Wasser  absorMii  sein  4 Vs Caches,  Weingeist 
seitt  SSfitelies  Yolnmen.  Die  Lteungen  senetsen  sioh  bald  nnter  Bildnng 
mannigfaoher  Produete,  womnter  Harnstoff.  Die  Zersetanngen  erfolgen 
unter  Betheiliguug  der  Elemente  des  Wassers.  In  wftssei  igur  LSsuog 
mit  SalasAore  oder  Aldebyd  behandelt,  gebt  es  in  Qzamid  fiber. 


ily droxylderivate  des  Cyans.  Cyausauren. 


c$uM«M^         Cyunsaure:  CHNO  =  CN(OH)  =  C'^j^jj  • 

Bei  0<*  uder  nnter  0®  farblose,  sebr  bewegliebe  and  Hiiohtige  Flussig* 
keit  von  stark  sanrer  Reaction  und  8cliwacbem,  an  den  der  coucentrirten 
Kssi^'saure  erinnernden  Gerucli.  Ein  Tropfeu  davon  auf  die  Uaut  ge» 
bracbt,  crzengt  untcr  beftigera  Sobmerz  sogleicb  eine  Blase. 

Weuigo  Grade  ilber  0^  verwandelt  sie  sicb,  indeni  ste  aicb  stark 
erbitzt,  nnter  Trtibung  und  explosionsartigem  Geriiuscbe  in  eine  weisse, 
CysmeUd.  porzellanartige,  undurobsich^eMasBe,  welcho  man  Cyamelid,  oder  auch 
Nvohl  unldslicbeGyannrsanre  genaunt  bat,  und  wi'lche  dieselbe  procou- 
tisobe  Zasammensetzung  besitct  wie  die  Cyansinre.  Dorcb  Erhitzen  geht 
dieser  Kdrper  wieder  in  Cyans&ore  ftber^  00  da<9        sonaob  diese  wabr^ 
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Kcheiulich  polymeren  Verbinduogen  willkiirlich  in  eiDander  verwandeln 

kaun.    In  lierahruiig  mit  WassiT  zcrsetzt  sich  die  Cyausaure  alsbaUl  in  goht  boi  Be- 

Knhlonsauro  und Ammoniak.  Leitetman CyanBiiuredninpf  iu  giitabge- 

kuhlteuAldehydein,  soerhait  man Trigensftnre:  C4H7N3O2,  kleincfarb-  ^il^'^^a 

loM,  in  Wo88or  Hchwer  losliche  Prismcn,  deren  Bil dung  sich  durch  Addition  ^(^"^uud*' 

yon  1  Wol.  Aldehyd  zu  3  Mol.  Cyansaure  und  Abspaltuug  von  Koblen-  Jgjjj  J** 

saure  erklart  (C^IUO  -f  3(CHN0)  —  COj  =  C4II7N3O,).   Leitet  man  Tiigeiiuni. 

(.'yansanredainpf  nnter  gleichen  Bedingnngen  in  Alkobol,  bo  erh&lt  man 

oiuen  krystallisirbarm  Kdrper  von  der  Formel:  CsHsCl«NOs,  der  dem* 

nach  duroh  directe  Addition  tou  2  MoL  Chloral  sn  1  MoL  Cyansftore 

entstehl 

Bildnng  nnd  Daritellnng.  Gyansanre  Sake  bilden  sich  bei  der  BUdang 
Ozydatton  dei  Cyankalinmii  doroh  Schmelaen  an  der  Lnft^  oder  Bebandlnng  SSlS^uiuig. 
nit  energischeren  Ozydationsmitteln.  IMe  freie  Sanre  laast  eioh  aber  ana 
ihien  Sahen  doreb  stArkere  S&nren  nicht  absoheiden,  da  lie  eich  im  Mo« 
mente  ihrer  Abeebeidnng  sofort  aersetst.  Das  emsige  bekannte  Verfahren, 
Cyana&are  darmstellen,  beetekt  darin,  Cyannrsfture  in  einer  kleinen  Be- 
torte  bia  znm  scbwacben  QlCkhen  an  erbitaen,  and  den  flbergebenden 
Cyunsftnredampf  in  elaer  atark  erkiilteten  Yorlage  an  Terdiohten. 

Cyanaanre  Salae.  Die  Cyans&ure  iat  eine  einbasiaobe  Sftnre  nnd  Cymnsaure 
Uefert  daher  nnr  eine  Reibe  von  Salzen.  Die  cyanBauren  Alkalien  sind  '^^^ 
in  Waaser  Idslicb  und  wenn  vollkoramen  trocken,  feuerbestandig.  Die 
cyansaureu  Salzc  der  schweren  M«'talle  sind  meist  schwerlosliche 
Niederschliige.  Die  AulloHungcn  der  lusHcbeu  Salze  werden  durch 
Blei-,  Silber-  und  (^)ueck8ilberoxyd8alze  weiss,  durch  Kupfersalze  aber 
jk'ruribruun  gefiillt.  Kb  gelingt  niclit,  aus  den  Cyanaten  durch  Htilrkcre 
^■lurcii  dii>  Cyansaure  unzersetzt  ubzuschi-idcn ;  vi-rst  tzt  man  ihre  Losung 
init  verdQnnter  SchwefclNiiuie,  so  entweicht  unter  Aufbrausen 
Kuhleusauro  and  bcli weielsaures  Ammonium  bleibt  in 
L  u  8  u  n  g. 

Cyansaures  Kalium:  CN(OK).  Oliiuzemle,  denen  des  chlorBaureu  CvanBimre* 
KuHiiriiK  .'ihuliche  KrystallblHltchen ,  die  sich  in  Wasser  leicht  loson,  aber  sich 
111  wiisseriger  L<)suiif;,  besnnders  rasch  in  der  Wiinn**,  in  Annnoniak  un<l 
kolileusau res  Kalium  umsetzeu.  Dieselbe  Zersetzung  ei ieidet  (biH  Salz.  weun 
«  an  feucliier  Lnlt  liegt.  Beim  Erliitzeu  sclimilzt  ea,  uud  geht  mit  leicht  re- 
dnoirbaraii  Oxydeu  in  Berubnug,  io  koblensaoree  Kalium  iiber. 

Bie  emfiicbfte  MeChode  Miner  Dantellnng  beiteht  daiin,  daaa  man  gnt 
^OktwiiMrtes  Blntlangensala  (Fierrooyankalimn)  mit  lamem  halben  Gewichte 
^knan  Braiuutein  gemengt  aof  einer  Biaanplatte  erbitst,  bis  das  Oemeuge 
t«i|5ig  geworden  lit.  ICan  beliaii<l<  lt  den  Riickstand  mit  kocliendem  Alkohol, 
tier  <1m  gebildete  eyannuire  Kaiiam  aofltet,  und  beim  Erkalten  beranaliillfln 
liMt. 

Ifocyannaures  Kalium.    Durch  Einleiten  von  Jodcvan-  oder  Chlorcyan-  i-myau- 
'liuiipf  in  Kalilau^n'  »>rli.ilt  man  eiu  cyanHjunvH  Kalium,  welches  sich  von  dem 
gtwohulirbrn  (lurrh   die  Krystallform  (V) :  langu  \vi.'isst'  Nadelu,  und  dadurch 
aoter»cheiden  ^oU,  dasa  es  8ich  bei  langerer  Einwirkung  von  Kalilauge  in  das 
ftbrigenaaocb garuicbtreiuerbalieneDicyanimid:  CgNsli,  verwaadelt.  Dnreh 
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T)ir-i>-  Silz 
gi-lit  Ikmiii 
Ab(laiii[>f(>n 
ft«itior  li<i- 

RUIlKfh  111 

CMTbwnid 

(HMnulof) 

ttber. 

Aallqrl. 


iBocjrAii- 

MUTM 

Aalhjt. 


Wahr- 
■ehaiiilioh* 
keit  d«r 

swtiar 


Bchinebsen  mil  duH  iBocyansaure  Kaliuni  in  gewohnlichys  iiherj^ishen.  ^Vlle  diese 
YerhiiltuiMsu  be<iiirf«u  eiuer  griiiidlichereu  Uuteniucbuug,  aJii  ilmeu  bisher  zu 

Cyansaures  Ammonium:  UN  (ON  114).  Diene  Verbindung,  die  durcL 
munittelbare  Einwirkung  des  AmmoniakgaHes  auf  Cyaugas  gebildet  wird,  ab«r 
attcli  durch  Umietauiig  des  cyannaren  Kaliaim  mit  lohwalUflaorein  Ammonioiii 
erhalten  werdon  kaim,  stelli  eine  weine,  in  Wmmmt  mid  Weingoisi  KMiche 

ki  YstaUinitclie  Mastie  dur.    Dainpft  mau  die  LoBUiigcn  ab,  ho  kryBtaUisirt  aiu 

der  einfjeen<^tpii  Laiij^e  H  a  r  as  toff  (Ca  rbitiiiid);  auch  b«iui  lanf^ereii  St<'!i»ii 
di'V  « ;isseri;j;fii  Lusun;;  ^'''lit  diet^e  Umwaiidluu|4  vor  sicli,  die  b«i  der  gleiilit-n 
ZusauiineuKetzuag  beider  IStod'e  sicli  uur  aus  eiuer  Utulagerung  der  Atonic 
erkiiireu  lasst. 

OyftDWUros  Aothyl  (CyaniUholin),  C N  (OC.^  H.-,),  eiiteteht  bei  dor 
Einwirkung  von  Cyauchlorid  aaf  Nnirium&ihylat.  Id  Wusscr  anlosHcbc,  I 
nicht  ohnc  Zersetzang  destillirbare  Flussigkcit  vou  1*127  specif.  Gew. 
ZerftUi  bcim  Erwarmcn  mit  Alkalien  in  Aethylalkohol,  KoblciiBaare  urnl 
Ammoniak.  Durch  Salu&are  wird  6s  in  Gyurarsfture  and  Aethylchlorid 
▼erwnndeli. 

Xsoeyaasaures  Aethyl,  Einen  dem  eigentlichen  GyansftnreeBter 
ieomeren  Ester  erhitt  man  bei  der  DeBtillation  eines  Gemenges  tor 
cyanaaorem  nnd  ftthylsohwefeltanrem  Kaliam.  Els  ist  eine  farbloae, 
bei  60^  ohne  Zersetanng  siedende,  dnrcbdringend  riechende  Flflssigkeit, 
welohe  beim  Erw&rmen  mit  Kali  Aethylamin.nnd  koblensaores  Kalium 
liefert  Yerbindet  sich  direct  mtt  Salisinre  and  BromwasserstoiFsaitrB 
zn  Yerbindangen,  die  sich  daroh  Wasser  in  Aethylaminsalse  and  Koblco- 
B&ore  aeraetsen. 

Diese  Yerhftltaiaie,  sowie  die  weiter  onten  erSrierten  der  Snllbcyaotftareo, 

fuhreti  ZQ  der  Annahme,  daw  die  beidsn  Cyansiturevstfr  Kster  xweier  ver* 
schiedener  Cyansiiuren  seien,  von  welclien  die  eine  die  durch  Fomud  I.,  die 
andere  die  durch  ii'ormel  II.  ausgedriickto  Constitution  beniuMe: 


In  der  Gyansiiure  I.  (norniale  Cyansiiure)  ware  das  ilreiwertliiK*-  Stick- 
Btoflatuni  mit  seiueu  drei  Valeuzeu  an  das  vierwurtbige  Kolileustofl'atum  gebuuden, 
and  an  die  vierte  Yaleiis  des  .letsteren  die  Hydroxylgruppe  OH  aogelageri.  In 
der  Isocyaaaftare  IL  dagegen  wftren  swei  Yalemeu  des KohlenitoflSfttoms dareh 
daa  sweiwerthige  Saaentoflfktoni  geniittigt,  and  der  dreiwerthige  Stiokstoff  mit 
zweien  seiner  Valenzen  ebenfalln  direct  an  den  KohlenstofT  gelagert,  w&brend 
die  dritte  durcli  ein  WaHMerHtotfatom  befriedigt  ware.  Die  eigentUcbe  ('\an- 
saure  erscbiene  narb  die«er  AuftiiHxnng  als  eine  Hydroxylverbiudiiug,  die  iv 
cyausaure  al8  eine  lnud(NII)verbiudung;  der  VVa^Meratofl'  iu  letzterer  geburte 
niobt  einem  Hydroxy  1,  sondem  dem  Ammoniakreste  NH  an.  8ie  wftre  ab 
Oarbimid  sa  beseicbnen. 


I. 

|N"' 
OH 


II. 

|0" 
N"'H 
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Polymere  dor  CyauBaureu. 

DaB  CyMi  hemizi  anqgesprochene  Neigong  sich  zn  polymerinren, 
mul  dailiirch  sar  Bildang  oomplioirterer  Atomcomplexe  YeranlaBsung  za 
geben.  So  entsprioht  dem  sogenaiinten  freien  Cyan  das  jedenfalls  poly- 
mere Paracyan;  dem  Cblorcyan,  CNOl,  das  trimoleeulare  feste  Chloroyant 
CsNsCl:i  ;  der  Cyaaeiiire  das  jedenfalls  polymere  Qyamelid;  der  letsteren 
aber  aach  die  trimoleeulare  Trioyans&ure:  Q|Ns(OH|). 

CH.N,0,  =  C,N,(OH),  =  C,"{(on),- 

Diese  Siture  hihU-t  sich  auf  mehifaohe  WeiHc:  so  durch  Hi'liundlung 
\uu  Cyaiiurchlorid,  C  ,N;jCl;<,  niitWasser,  oder  niit  Alkalien;  beim  vorsich- 
tigc'U  Krhitzen  von  Ilarustoff  (Carbaiuid)  bis  die  Amnioniakcntwickelung 
aufgebort  bat  and  dio  Masse  wicder  fest  gcwordeu  ist;  am  Keiclilichsten 
abor,  wenn  man  liber  geschmolaencu  Ilarustx^IT  bei  140^  Cblorgas  leiiet, 
Olid  die  Masse  niit  Wasser  bebandelt,  welcbes  den  gebildcten  Salmiak 
auflutft.     Krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwaaaer  in  durcbsichtigen ,  an 
ilcr  LnJt  onter  Verlust  ihres  KrystallwasKcrs  verwitierndcn  rhoiiibiscben 
i'rismen  von  scbwacb  eanrem  Gescbmack.     Zioiulich  schwer  in  kalteni 
NVaseer,  letohter  in  bcissem,  sowie  in  Alkohol  and  Aetber  Idalich.  Beim 
Eriiitien  Terwandelt  eie  eich  in  Gyansfture,  mit  starken  S&nren  anhaltend 
gekoeht,  in  Kohleneftore  and  in  Ammoniak. 

Die  pyannrsftore  iiteine  dreibasiscbe  SAnre,  nndbildetdemgemftM 
drui  Beiben  TonSalaen:  mit  1,  2  nnd  3  At.  Metall.  Die  Salae  sind  meist 
krystaUisirbar,  die  der  Alkalien  in  Wasser  Idelieh,  die  ftbrigen  schwer- 
oder  anlSflliob.  Beim  Erbitzen  entwickeln  sie  Cyans&ore  nnd  cyansanres 
Ammoniak.  Beaondere  eharakteristisoh  ist  das  Knpfer-Ammoninm- 
sals,  ein  Yioletter,  kryetaUinischer  Niedersohlag,  der  durobF&Unng  einer 
wiaserigen  GyanarsftnrelOsnng  mittelet  ammoniakaliscber  Kapferritriol- 
Idsnng  erbalten  wird. 

Von  beeonderem  Intereue  sind  die  Ester  der  Cyannrsfture,  da  Eit«r  der 
lie  leigeo,  daes  dieselben  Isomerien,  welcbe  man  bei  den  Cyans&nreestem  l/uruu^ 
naehwies,  sicb  aacb  bei  jenen  nacbweisen  lassen,  so  dass  man  ancb  bier 
•af  die  Existenz  zweier  Cyannrs&aren  scbliessen  muss,  deren  Stractnr- 
verhaltnissc  denen  der  isomeren  Cyaneanren  (b.  v.  S.)  entsprccben. 

Cyanursaures-Methyl:  C:,N;t (<)(/ II:,)^,  bildct  sich  beim  Einleiten  CyMur- 
vtin  Chlorcyandumpf  in  einc  methylalkoholische  Losiiiig   von  Natrium-  m«u^l 
wethylat.     In  Alkohol  und   heissem  Wasser  loslicbe  Krystiillchen,  bei 
scbmelzend.    Liefei-t  mit  Alkalien  gekoeht  cyanursaures  Kalium 
und  MetbylalkoboL    Aof  160  bis  170^  erbitat.  destilUrt  es,  ist  aber 
nan  in  daa  isomere 


I 
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iBocyauur-  Isocyanursaures  Methyl:  CjOafNCIij);, ,  verwandL-lt.    Iki  175^' 

buiirfs  1111 

Metlijl.  Bchmelzeiule,  glaiizcndc,  prismutisclio  Krystallc,  die  hci  295"  dustillirt 
werden  kouiuMi.  Lii'fert  beim  Kochen  mit  Kali  Methyl  ami  ii  uiid 
Kolilt'iisii  lire.  r»ildet  t^icb  noben  Cyansaure-Metbylester  bei  der  DcbUI- 
latiuii  eiui's  Genienges  vou  cyaiisaiirem  uud  iiietbyl^chwefelsaarom  Kaliunu 
Wurde  Iriiher  fur  den  eigeiitlichcii  Cyauursaureester  gehalten. 

Auch  ciu  Cyanursiluroiitliylester,  wabrscheiiilich  aucb  CjOj 
(NCiII-,),  uud  dahtr  nicbt  der  iiurmalc,  ist  uacli  derselbuu  Methude, 
wie  der  Isocyauursuurcmeth^ieiiter  dargestellt  Ebenso  eiue  Diatbyl- 
cyaoursaure. 

T>(*n  uormaloii  iiml  diMi  isdryiinsaurHostoni  gahMi  daher  abnlioh6  oomsti* 
tuirte  CyauursiiureeBter  paraiiel,  uaiulicb: 

^{(OCHa),    •  ^»{nJ(C113)3 
Normalea  eyanunaurM  Methyl  InocyannnauroB  Methyl 


Salfoderivate  dcs  Cyaus. 

Sulfbcyansfture.  Bhodanwassmtoffbftore : 

CHNS  =  CN  (SH)  =      |y  ^. 

Suifucyaji-  Die  Salzc  dieser  Sanre  bikU  u  sic  h  boi  dor  Eiuwirkuug  vou  Scbwefel 

auf  Cyankaliuu),  oder  vou  Scbwefelnu'tallen  auf  Dicyaugas,  oder  aut"  Blau- 
Biiurc.  Die  freie  Siiure  erbillt  uiau  durch  Zt  rlogung  (b's  trockcucu  siillo- 
cyau«aun'u  Quecksilbere  mittelst  ScbwelVhvasserstoir;  in  luit  Wasner  vur- 
diinnteui  Zustaude  durch  Duutillatiuu  des  Kaliuumalzes  mit  verdiiunter 
Schwefelsaure. 

Wasserfreie,  farblose,  bei  —  12'5®  erstarrende,  6lige  Fliissigkcit  von 
stark  saurer  Reaction,  und  etechendem  an  jenen  der  Essigsiiare  eriuueru- 
den  Gcruch.  Miscbt  sioh  in  alien  Verb&ltnisBcn  mit  Wasser,  uud  gebt 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  diosem  anzersetzt  fiber.  Zersetzt 
sich  namentlicb  im  wasserfreien  Zustande  eebr  leicht  in  Blans&are  and 
Persulfocyansaare,  C^IIjNjS^,  einen  gelbeu krystallinischeu,  in  Wasser 
wenig  iSslichen  Kdrper.   Die  Sftnre  ist  einbasisoh. 

Ihre  Salze  sind  zam  Theil  kryatalliwrbw  and  in  Waaser  IMieK  In 
ibrcu  Aafldsungen,  aowie  in  jenen  der  freien  S&nre  enengen  Eisenoxyd- 
salze  eine  blutrothe  Firbong,  weldie  anf  Zuaati  won  CUofalUieii  nicht 
▼erschwindet  (UnteraeliMdiiiig  der  FArbnng,  die  Eiaenozjdaalae  in  essig- 
sauren  and  mekonsanren  Salaen  lierrormfen).  Dnreh  dieae  aehr  empfind* 
liohe  Reaction  UM  aioh  die  geringsto  Menge  Ton  Sohwefel^yanmetaUen 
eineraeits,  and  rtm  Eiaenozyd  andereraeite  mit  groaaer  Seliirfe  eikennen. 
Die  aolfooyanaauren  Salie  aind  nicbt  giftig. 


Digitized  by  Google 


Sulfocyansiiureii.  429 

Sulfooyansaures  Kalium.  Rhodankalinm :  0H(8K).  WasKerhelle,  Rhoaan- 
lange  p^estreifte  Siiulen,  bni  gelindem  Erliitzen  zn  einer  WRfwerhellen  Fliissi^keit 
schmelzend.  Das  ShIz  ist  in  Wnsser  ansserordentlicli  leiclit  loslich  nnd  z«r- 
fliessi  au  der  Luft.  Man  erhalt  es  (lurch  Erbitzen  eines  Oemenges  von  Blut- 
laagenaals  (FerrocjankaUnin),  kohlentMirem  KAlinm  imd  SehnreM,  md  Au- 
kocben  der  geMhmohno«B  Masse  mit  Weingeist. 

Be  wird  ale  Beaguie  aaf  Bimaoxydsalia  gebrancht. 

Sulfocyansaures  Natrium. ,  Khodannatrium :  C  N  (S  Na).  Sehr  zerflii^8s-  Khod»n- 
liehe  rhombiidie,  fturbloee  TaHelii,  in  Wasser  and  Weingeigt  Idcht  Iflsliob.  Die 
Darstelhing  dieeee  Salsea  Jet  dor  dee  KuMnmiwilwe  analog.    Es  ktaimt  im  i«t  im 
Bpaichel  vor  nnd  es  riibrt  davon  die  blntrothe  Firbnng  ber,  die  der  Speichd  SShiSin 
mat  Znaats  neatraler  BisenosgrdlOenngen  annimmt. 

SnlfoeyanMuirea   Ammonlmn.    Bhodaaammoniiun :   ONCSNH^).  Rhmun- 

Farblose,  aerfliessliche  KryBtAllblatter.  Man  erhalt  die  Verbindunfr  dnroh  Ver- 
mischen  von  lilansiiure  niit  gelbera  (mit  8»-hwor»>l  i^t^suitl'^tpm)  Schwefelaninio- 
ninm  uiul  vor>iicliti<,'os  Vt'rdunstfn.  Auf  ilies»»r  ilihluntj  des  BulfooyanHniino- 
niunis  heruht  einc  der  empfindlicIisWn  lleaotionen  aul*  Ulausaare  (vergl.  8. 416). 
Ancb  darch  Zersetsong  von  Snlfocyankupfer  mit  SchweMammoniam  kaan 
man  SaUbcjanammonimn  erbalten.  Die  SnUbeyanmetaUe  der  icbweiren  MetaUe 
sind  wenig  ISsliche,  oder  nnlQeUobe  NiedenehUge. 
Yon  letiteroi  erwtthn«k  wir  besondera : 

Sulfooyansaurea  Queoksilber.  Bhodanquecksilber:  (CN8)aUg",  ent-  RhotUn- 
stebt  anf  Znsats  einer  LSsong  Ton  Bhodankatinm  so  einer  LQeiing  vim  salpeter- 
sanrem  Qn^oksilberozyd,  ale  ein  amorpber  gianweisser,  in  Watier  nnUMicber 
scbwernr  Nio<lerscblag.  Yerbrennt  f^ctrooknet,  beim  Brbitsem  nnter  bednuten* 
dem  Anfbliiben  ,  nnd  di«'nt  unter  <l<'tn  NaintMi  Pharaoschlanpen  als  sobr 
▼erwerflicliMs  SiiiHlzeuj^  (wogen  dfr  sehr  giftigen  Qaeckailberd&mpfe,  die  es  bei 
seiner  Verbrenuuug  entwickelt). 


Stter  der  SalfoeyaasftuM.  Es  tmd  iwei  ParaUeMlimi  iaomarer  i 


lomcricn 


Yerbindiingen  darsteUbar,  welche  als  die  Ester  sweier  Salfoqransiiiren  ^yl^lS^ 
aageeelieii  werden  kdnneOf  deren  Stmotnr  in  demselben  Sinne  Teneluedeii  '^''^* 
ist,  wie  jene  derOyansftare  in  den  beiden  Gyansftiireesteni  (vergL  S.486). 
Die  Straeinrforaehi  dieser  beiden  SnUiM^ans&iiren  wiren  demnadi : 

1.  n. 

{sH  {n'"H 
Eigentliebe  Snlfoeyansftare  Iso-Sidfoeyans&nre 

Iiuloni  (lor  Wassorstoff  dos  Schwefclw.assorwtofTrostos  (lurch  Alkohol- 
radicale  in  der  orstcn,  and  j(^n(^r  dcs  Animoniakrcstes  in  dor  zwoiton 
S;inr(?  vf  rtrrtcn  wird,  cntstehen  heide  Roihon  von  Estern ,  von  drnen 
die  dor  oiirentliclion  Sulfocyansiiure  als  Solfocy ansiiureester,  die  der 
zw»  it(ii  Sjiure  cntsprcchenden  dapegen  als  „Senfole"  gemcinhin  be- 
zoii  lini-t  werden,  da  das  atherische  Senfiil  in  diese  Classe  von  Estern 
geliort. 

liildunps-  nnd  UmaotzTins'BweiBen  boidor  Reihon  zcigon  wosontliche 
Verschicdenhciteu,  unU  ebcusu  die  physikalischcn  Kigcnscbaften. 
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SnUboyui- 


Svlfbeyaa* 

StUfoeyaa- 
AaihyL 


Solfbejaa- 
sauret  Mc> 
Uiylen. 


I.    SigentUolie  SulfocyanaAureester. 

Man  erhftlt  dieie  Ester  bei  derDeitillstion  der  ooneentririen  LSbob- 
gen  Ton  solfocyannorem  Kaliom  mit  itheraehwefelaaareii  Mien  ab  on- 
senetitiiedende,  lanchartig  rieehende,  in WasMrimlddiohe Flflnigkeitoii. 

Ihre  charakteriatiaohen  Umwtaimgeo  aind  naehatehende: 

1.  WaaierBtoff  In  dalm  naaemdi  Terwandelt  aie  in  Blanaftnre  and 
Mercaptane: 

GKSCHs  +  aH  =  CNH  +  C,II,SH 
Snlfoeyansanree  Aethyl  Blaoaftore  Aethylmereaptan 

2.  Wasser  wirkt  auf  dlo  oigentlichcn  Sulfocyaiisaureeater  nur 
sciiwiprig  ein,  Salzsiiuro  verwanclelt  aie  in  die  Sulfide  der  Alkobolradi- 
CiJe,  Chloniiumoniiim,  Kohlensaure  und  SchwcfclwaHserstoff. 

Vuu  deu  eigeutlicheD  SulfocyonBaareestern  fiihreu  wir  besoudcrs  an: 

BnlfoojranaaiiMa  Methyl:  ONBCHg.  Dnrch  DeetiUation  von  raUb- 
cyaoBaiirem  nnd  methylficbwefelaaureni  Kalinm  daigMtellt,  bei  ISS*  tiedende, 
fiurblow,  laaehartig  rieehende  Fl&Migkeat  Ton  1*0879  ipeeif.  Oew.  bei  0^. 

Bnlfoosraaaaurea  Aethyl:  CN8C2H5,  in  analoger  Weiae  dargestellt, 
farbloMf  bei  146^  aiedendes,  in  Wasser  anl(}tUcbes  Liqnidnm  von  1*080  spedf. 
Oew.  bei  4*  l****  Zersetzt  aicb  bei  der  Behandlung  mit  einer  alkuholisohen 
Lfienng  von  SchwefeUcaliam  in  snlfotqransanres  Kalinm  nnd  AethylsuUUL 

Sulfooyanaanrea  Methylan:  (CNSj^CHg",  biMet  sich  beini  ErwftnneB 
von  8  Mol.  snlfbeyansanrem  Kalinm  mit  1  MoL  Uethylei^odid  in  alkohoHscher 
LOsnng  nnd  krystallisirt  ans  Alkobol  in  schneeweissen  Nadeln  Oder  rbombi- 

schen  Blattchen.  Scbmilzt  bei  I07O.  158t  sicli  Inicht  in  Alkohol  und  Aethnr. 
wenifj  in  kaltem,  zienilirli  reiclilich  aber  in  siedejidHm  Wasser.  Liefert  bei  der 
Oxydatiun  mit  Salpetersaure  Disulfometholsauru  (vgl.  8.  233). 


Sulfooyansaures  Aethylen :  (CN8)gC2H«"i  enCsteht  beim 

Afithylenclilnrid  mit  einer  alkoliolischen  L()suijpr  von  sulfocyansaurem  Kalima. 
KryHtalliHirt  aus  wedendem  Wasser  in  stHrufiinnig  ^ruppirton  Nadeln,  aus  alko- 
hoIiHcben  Liisungen  in  rhombisolien  Tafeln.  Bclimilzt  bei  yo"  und  zerst^tzt  sich 
stiirker  erkitzt.  Mit  JodpIio8phor  und  Wasser  behandelt ,  liefert  es  Rbodan- 
Athylsnlfinjodid,  CgHe 89  N J,  mit  Salpetenftnre oxydirt,  DisnlfolithoUinre. 

U.  Senldle  (XeoauUboyaiisftareetter). 

Diese,  welche  als  Imidvcrbindungen  dcs  Radicalcs  Sulfocapbonyl :  CS" 
anfzufassen  sind,  und  in  dt  nen  das  Alkobolradical  nicht  "Wasserstofl'  des 
Schwcfclwasserstoff-,  sondern  WaBserstofF  des  Ammoniakrcstcs  ersetzt, 
baben  als  Ausgangspankt  ilircr  Darstellung  in  der  That  eino  Sulfocar- 

IN  H 
g^*:  das 

Prodnot  der  Einwirknng  von  Ammoniak  anf  Sokwefelkohlenstoff.  Be- 
handelt man  SchwefelkoUenstoff  ttatt  mit  Ammoniak  mit  Aminhaeea 
(Methylamin,  Aethylamin  etc.),  ao  erhilt  man  das  entaprechende  Amin- 
baaensala  der  Meibyl-,  Aethyl-,  etc  Snlfocarbamina&nre;  1.  B.: 
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2  (^111^^  +  CS,  =  CS"  (sH  NH,C,H» 

Aethylamin  Aethylgulfocarhaminiiimrw  Aethylamin 

Wird  die  Losnng  des  Aminbaaensalses  der  Methyl-Aetbyl-  ete.Sulfo- 
carliamiiiBiiire  mit  Balpeteraaiirem  Silber,  oder  mit  Qaecksilberchlorid 
Mfietit,  to  Iftlli  dM  Silber-  od«r  QiMekiinMnabi  der  entsprecbenden  Snl- 
focarbaminsftiire  beraiui;  werden  diese  letiteren  endliob  bei  Gegenwnrt 
eines  UebeiBcbiuBee  des  MetollaalseB  mit  Waaser  der  Dettillstlmi  miter* 
worfen,  so  serfollen  ne  in  Hetallbydroralfide  nnd  Senftle;  i.  B.: 

\SAg          —    ^  INC.H,     +  lip 
Aethylsuliocarbatuiusanree    AethyUeufol  Silberhydi-osulfid 
Silber 

Noch  beqaemer  erbiilt  roan  die  Seiifole,  wenn  man  in  die  alkohoH- 
Bche  I^sang  rles  aolfocarbaminaauren  AininbaHonsalzf  s  oine  stArke  alko- 
holische  Jodlnsang  giesst.  Angenblicklich  entfiirbt  sich  die  Losnng  un- 
ter  Aasscheidung  von  Schwefel;  sobald  sich  durch  Starke  freics  Jod 
naebweiaen  lasst,  wird  die  Fliissigkeit  destillirt,  und  das  Destillat  mit 
Waner  versetzt,  wobei  das  Senfbl  heraoai&llt.  Die  Reaction  erfolgt  in 
dioRem  Falle  beim  fttbylenlfooarbaminaaaren  Aethylamin  nach  folgender 
Gleichong : 

CS"  [gH^^.NUjCgUs  +  2  J  =  C'"  j^^^  +  NHjC,H4,HJ  +  HJ  +  S 

Aettiylralfocarfaamin*  .  Aethyboiftl  JodwaatentofiMHirea 

Bamea  Aetbykmin  Aetiiylamin 

Die  Seiifole  aind  diirclulringciid  ricchende,  die  Aiigen  za  Thhinen 
reizende,  blasenziehende  uiul  hantrothcude ,  mit  Wasser  iiicht  miachbare 
Flflasigkeiten ,  unzeraetzt  fluchtig,  und  von  durchschnittlich  niedrifferen 
oiedppunkten,  wie  jene  der  laomereu  bullocyanaaureester.  tenundUm- 

1.  Mit  Aniraoniak  vereinigen  sich  die  Senfble  sehr  leicht  zu  ge- 
achwefolton  llarnstoffen  (Thiosinnaminen).  So  liefert  Allyisenibl  AUyl- 
'sulfocarbamid : 

+  Nil,  =  C 


NH, 

AllylMnAl  AllylanlfooirbamiS 

Aehnlich  verhalten  sie  sich  gegeo  Aminbaaen. 

2.  Mit  Wanerstoff  In  statu  natemU  serftdlen  tie  In  die  betreffende 
Aminbaae  nnd  einen  Snlfaldehyd;  i.  B.: 
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,IV  IS" 

'  INCH5 


N   +  Cii,S 


Metliyl  , 
Aothyl-, 
Riityl-  uiul 


Crolonyl- 


Anffclioyl- 
•cnfUl. 


+  4H  =  II 

H 

Aethyisenfol  Aetbylamiu  Formoeuitaldehyd 

3.  Wasser,  oder  anch  wohl  Chlorwasserstoflrsaure  wirkt  auf  dicSenf- 
dlo  iu  dcr  Art  ein,  dass  sie  in  die  betrefifendo  Amitibase,  Kohlensaiire 
und  Schwcfelwasscrstofr  zcrfallen.  So  liefert  bei  dieser  Debandlung 
Allyl8enf4>l :  Allylamin,  Kohlensaure  und  SchwefelwasscrstofT;  Aetbylsenfi&l: 
Aetbylamin,  Kohlensiiure  and  Scbwefelwaaserstoff.  IJei  der  Behandlnnjj 
mit  concentrirter  Scbwefelsuare  liefern  Bie  dat  Sulfat  der  entepreckenden 
Aminbase  und  Kohlenozgrsolfid. 

4.  Bei  der  Emwirkung  Ton  Alkohol  anf  die  Senile  entsteben  soge- 
nannte  halbgeaobwefelte  Uretbane  (s.  w.  u.);  a.  B.: 

^  Inch,  +     nj**  -  Ioc,Hs 

Aetbylsenfftl     AetbylallEobol  Halbgescbwefoltea 

Aetbyluretbaa 

.  Von  den  Seufulcu  hebeu  wir  nacbsichundc  heraus: 

Methy IsenfSl :  CRNCHs,  bei  -f-  34^  nebmelaeDde  kiystaUiniflcbe  U^m, 
siedet  bei  119^  und  riecbt  stark  nacb  Meerrettlg. 

AtttbylaanfSl:  CBVOfHs,  A^^bloie  FlOnigkeit  von  sebr  ttechendem,  m 

TlirUnen  roizondem  Ooruch.  Specif.  Gew.  1'01»  bei  oo.  Siodet  bei  133^  Be- 
wirkt  Huf  (lio  H:uit  ^ebracht  Rrithuntr  und  btennendeu  Scbmers.  Seine  Skat- 
MtzuDgen  Bind  bereits  oben  angegeben. 

IsobutyleenfSl:  C8NC4H9  (ann  Inobutylalkohol  darpRstellt) ,  bei  161* 
his  Ifi.t®  siedende  PluaHiokeit ,  von  n-9n:l8  sporif.  Gew.  bei  -f~  1^".  bildet  mit 
AmmoDiak  einen  geHchwefelten  Uanistoif  vou  90  bis  93^  Scbmelxpuukt. 

Beound&ree  Butylsenfdl,  C8NC4H9,  ist  der  Hanptbpstandtheil  dos  Mhm- 
schf*n  0«'l*'s  von  C(»r///*/rri/i  q^nVwi/M  (IjoffelkratTt(")lpp).  Farl)los(\  (birclisiclitij^p  Fins- 
si^krtlt  von  dem  rharaktoristisclien  OHrncli  lU's  I/;')rtVlkrftnt<tles,  1»<'i  1  r>0'')"  xitMU-n"!, 
von  0*944  specif.  Gew.  liei  12^.  Liefert  bei  Bebandlang  mit  wiisfterigem  Ammo- 
niak  einen  bei  188*  lehmelieBden  Snlfohametoff  mid  Ulasl  tieli  tyntbetteli 
dantellen,  indemnan  McandireeBntyQcdid  in  aeonndftrea  Bntylamin  dbaHBhri, 
nnd  diefied  mit  Scbwefelkoblenstoff  und  Qoeokfilberehlorid  behandelt.  Du  Coeb* 
l(*aria-8enf51  isi  demnack  daR  Sf>nfol  de8  secnndilren  Btttylalkobols  (Be* 
tylenhydrat,  MftbylHthyloarbinol).    (Vergl.  8.  i;t4.) 

AmylaeofOl:  CSNC^Hn,  bei  183  bia  184^  sied^de  Flunigkeit. ' 

Crotonylsenftl:  OfiK^OiBr,  flurbloee  dntdiaiehtige  Vlilnigkeit  von  pene- 

trantem,  an  den  dps  AllylsenfiilH  erinnemdon  Geruch ,  hci  ptw!^  179*  nedead. 
Liefert  mit  Ammoniak  einen  bei  H.')"  scbni^'l/endeii  HiiriigtoflT.  Warde  ana  d«lB 
Crotony lamia  durcti  die  allgemeine  Beaction  erlialteu. 

AngelicylaenfOl)  CSN.CsIIp,  bei  190''  nedeude  FHissifjkeit  von  rharakte- 

ristisclunn  Gerncb.  Liefert  mit  Ammoniak  einen  bei  In;;"  sclmielzendeu ,  in 
Na»K'bi  krystallisiren<b'n  Snlfobarnsioff.  Zn  scuut  Darstt'llun}^  verwan<U'lt  nmn 
Auiyleu  iu  da»  Dibrumid,  dieHes  durcb  Ammoniak  nnd  die  ro  erbalteneu  aocli 
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Augelyfaunin  enihalteiideii  AmintuMen  dtirch  die  allgemeiBe  Beaction  in  dan 

Von  praktiflcbem  Intereaae  iit  das  , 

AUylsenfol:  (Aetherisches  Senful),  C4HSNS  =  C'^fSTn  rt  ' 

Parblosc,  allmahlich  sich  gelb  farbende  Fliissi^ykeit  von  iiusserst  Aiiyiwufia. 
hefligcni,  (lie  Scbleimhftllte  angreifeudem  Gernch,  })rcnnendi'm  Gcsclimack 
uiid  rOl  Hpecif.  Gew.    Es  zicht  anf  dor  Ilaut  Blnscii,  siedct  hoi  148'^C. 
uiid  ist  in  Wasser  kaum ,  wo]\l  abcr  in  Alkohol  und  Aether  loaiich.  In 
der  Wiirme  l«»st  cs  Schwofol  und  Phosplior  anf. 

Daa  Allykonft)!  liefcrt  mehrcre  intorosHantc  Dorivatc.  So  veroinigt 
es  sirli  direct  niit  sanrem  schwefligsaurem  Kalium ;  mit  Annnoniak  zu 
tiiuT  Hcliwefelhaltigen  organisclion  liase:  deni  Thi osinnamin:  CiH^N^S 
(?.  w.  n.).  Durch  WasserBtofr  in  statu  tiascendi  gclit  es  in  Ally  lain  in  und 
Mrthylsnlfaldeliyd  ii])er.  Durch  Alkalien  und  Hleioxyd  wird  es  in  Dial- 
lylcarbamid  (Sinapolin):  C7 Un 0,  Schwefelmetall  and  kohlensan- 
re*  Salz  verwandidt:  ^ 

ilC^n^NS)  -f  3Pb"0  +  HjO  =  C^HjjNjO  +  Pb^CO^  +  2Pb"8 
8en(&l  Sinapolin 

Wird  es  mit  SchwefelkaUnm  destillirt,  bo  bildet  sieh  Allylsnlfiir:  umttieh 
(KnoblaDchSl)  und  Bnlfocyansanres  Kalimn:  iaochS^r- 
2(C4H6N8)  -f-  KjS  ==  OfHioB  +  2(CN8K)  wmwlehi, 
8onf51  Knoblanchdl  Sulibcjamaniea 

Kalium 

V^orkoni in c n ,  THldiin^  und  Darstellung.    Das  iitherische  Senfol  hiuiet  Kich 
IVdirt  seinen  Nanion  dalier,  weil  es  duicli  Distillation  der  zerstossenen  mng^de*** 
S:unon  defi  schwarzen  Scnfs  (Sii)iipis  nifjra)  mit  Wasser  gewonnen  wird  JiiKriSnli, 
and  jen<'  allt^'mioincn  Eigenschaftcn  zeigt,  die  den  sogenjiimten  iitheri- 
sehen  Oelcn  zukoininen.    Allein  es  ist  in  den  Senfsamen   niclit  sclion 
fertig  gebildet  cntbalten,  sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  dersel- 
licn  mit  Wasser,  dnrcb  Giihrung  dcs  myronsauren  Kaliams  (s.  weiter 
unten),   unter  der  Kinwirknng  eines  in  den  Sen£u»neD  vorkommenden 
l  ermenies:  des  Myrosins.  Das myronsanre Kalianit  welches  die Elemenie 
des  Senfids,  des  Traubenzuckers  nnd  des  sanren  schwefelsauren  Kaliams 
eaibiUt,  serf^llt  dabei  in  diese  Yerbindnngen: 

C,oH,sKNOio8,  =  C4ntK8  +  C^HitO,  +  KH8O4 
Myronianres  Kalium     8enM        Znoker  Sanres  schwefel- 

saurea  Kalium 

Daber  rillirt  es,  dass  die  Senfsamen  ToUkommen  gerachlos  sind, 
wihrend  der  Oemob  nach  Senftl  anftriti,  wenn  die  Samen  mit  Wasser 
▼errieben  werden,  und  dass  dieser  Gernch  mit  der  Daner  derEinwirkung 
des  Wassers  his  sn  einer  gewissen  Grftnse  snnimmt;  daher  rfthrt  es  fer- 
ner,  dass  man  kein  Senftl  erbftlt,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Ueher- 
gieseeb  der  Samen  mit  Wasser  destillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser 


uiyiiized  by  Google 


434  Cyanverbindungen. 

wnige  Zeit  euiwirken  Iftsst.  Aach  einige  andere  Crneiferen  geben  bei 
der  DestiUfttion  mit  Wasser  Senfil. 

KonBtiiciip  Das  Senfol  kann  aber  auch  kiinstlich  dargestellt  werdeu,  uiid  zwar 

des  StutQlB.  ^  zweifucher  W  cise  : 

Man  erbalt  Scnfol,  wonii  man  AUyljodid  mit  sulfocyansaurem  Kaliam 
(in  alkobolischer  Lusang)  de^tillii-t: 

^'3^6 J    -f   CNSK    =    CSNCsHj   -|-  KJ 
Alljr^jodid   Solfin  yansauret  Senfol 

Kalium  ^ 

Bei  dieser  Reaction  bildet  neh  jedenfalls  suerst  snlfocyanaaiirei 
Ally],  welches  rich  in  das  isomere  Senfftl  nmlageri 

Senf51  bOdet  sieb  aber  anob  bei  der  Einwirknng  von  Ally^odid  aiif 
snlfoeyaneanres  Silber. 

B«rflJtnng  Drt«  Senftil  wird  gewohnlich  rub  den  Senfsamen  beroitct ,  indem  man 

•at  d«n       dieselben  znerst  (lurch  Pressen  von  t'ettt-iii  Oel  bofr«it ,  daiiu   dun  Pr««<»kuchen 

Senfeainen.  .   .  •  ,        ,  -  ,  .  .  . 

Wirdin  der        Wassur  beteuchtet  einige  Zeit  steiien  lasst,  uud  liieraul  nut  Wasser  destil- 

Mediebi  »u  jirt.  Du  mit  dem  Wasser  ftbergeliendo  Oel  wird  durch  Ohlorcalcinm  eniwia- 

handst  vaA  MTt  und  f&T  tich  rectiflcirt. 

dM  iSmST  fttheriscbe  Senfol  wird  in  der  Medidn  als  blaeeniiehendee  uud  hant- 

•ngewtiMlat.  rdthendes  Mittel  angewendet;  n  letzterem  Zwecke  benatzt  man  aber  auch  den 
Senftdg,      sogenannteu  Sen  ft  pig:   Sinapi*mu»:  mil  warmem  Wasser  zti   einoni  Hrei  an- 
Sinapiunus.  geriibrten  gt'i>ulverten  HenfKamen,  der  eben falls  der  Kiitwickcliiuf^  von  SiMifol 
seine  Wirkuug  verdankt.    Auch  die  alu  Gewiirz  zu  culinarischeu  Zweckeu  be* 
reiteten  Tafelsenfe  verdanken  ihreEigenscbaften  samTheile  dem  ftthariaehen 
BenlQle. 

CyaiiBulfld:  C,N,8  =  S. 

Gewistermaassen  das  Anhydrid  der  Sulfocyans&iire,  dnrcb  Beband- 
long  Ton  Jodoyan  mit  snlfooyansanrem  Silber  erbalten,  stellt  wasserbelle, 
rhombiecbe,  dnrobdrlngend  riechende  Tafeln  dar,  welcbe  bei  -|-  30  bb 
-f-  40*^  bereite  sablimiren,  bei  -|-  65^  sebmohnn  nnd  liob  in  hdberer 
Temperator  z^rsetsen;  Utolieb  in  Waner,  Alkohol  and  Aether.  Leicht 
sersetsbar. 


Ojansnlfld. 


Solenderivate  des  Cyans. 

Yon  flolchen  «ind  dargestellt: 

SeWyau-  Selfncyankalium  CNSeK  und  anderc  Selencyanmetalle ,  Solcn- 

cyanmcthyieu  (CNSoV^ClI.^  nnd  Seleucyaniitby len  (C N Se). C. H4. 
l)ildnngsweiBeu  und  Kif,'ens(  liaften  di<*ser  Vcrbindnngcn  sind  denen  der 
snlfocyausauron  analog,  duch  siud  sie  im  Gauzen  uoch  wenig  siodirt. 
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Amidoderivate  des  Cyans. 


Cyanamid:  CHsNs 


OyuMadd. 


bildet  aich  bei  der  Eiuwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes  Amnioniak- 
gas,  bei  der  Entschwcfelung  des  Sulfoharnstoflfs  darch  Quecksilberoxyd, 
sowie  bei  der  Einwirkun":  von  Kohlensiinre  auf  Natriuraamid.  Farb- 
lo8e,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  leicht  losliche  Krystalle.  Durcb 
Zosatz  von  etwas  Salpetersiiure  zu  seiner  Losung  verwandelt  es  sich  un- 
ter  Wasseraufnabme  in  IJarnstoff:  CH^No  -\-  H.^O  =  CH^NaO.  Auch 
bei  der  Einwirkuug  von  Scbwefelsiiure  und  Pbospborsiiure  wird  neben 
anderon  Producten,  worunter  Dicyandiamidin,  Ilarnstoff  gebildet.  Durch 
SchwefelwasserstofF  wird  es  in  Sulfoharnstoff  ubergetiihrt :  CH.jNj  -|-  II^S 
=  CII4N2S.  Die  beiden  Wasserstofi'atuiue  iiu  Cyanamid  sind  durch 
Metalle  vertretbar.    Eine  Silber-  und  Kupierverbindung  sind  dar- 


Die  vortheilhafteste  Methode  seiner  Parstelluntr  h.'stelit  <1arin,  nine  wiisse- 
rige  Lrisuug  von  SulfobarustotT  mit  gut  aus<ie\s  um  lieiiein  ^'esclilaiuuiten ,  in 
etwas  W'HKser  vertheiltem  Quecksilberoxyd  zu  s(  Iiiiitt^ln  und  das  Filtrat  vom 
Schwafelqiieckailber  nacb  Zuatc  «inM  Tropftnt  Essigsaore  iMch  anf  d«m  Watter^ 
bade  einzadampfen.  Ana  d«m  BQckatande  nimmt  abaoliitar  Aather  nines  Oyaa- 
amid  auf,  welches  nacb  dein  Yerdnnsten  der  Atheriseben  Ldsung  krystallislit. 


Die  Neigang  des  QyuiB,  sich  in.  seinen  Yerbindiiiigeii  su  polymeri- 
'  siren,  maeht  sich  aneh  bei  seinen  Amid^n  geltend.  So  geht  das  Cyan- 
amid beim  Anfbewahren  dnreh  fireiwillige  Umwandlong,  dorch  Einwir- 
knng  Ton  Ammoniak  und  yon  Alkalien,  ebenso  wenn  seine  wisserige 
LSenng  eingedampftwird,  in  diese  bimoleknlare  Yerbindnng  fiber.  DOnne 
rbombiscbe  Tafehi,  in  Wasser  nnd  Alkohol  leioht,  in  Aether  wenig  I6s- 
Itcb,  bei  205^  sobmelsend  lud  sioh  in  bdherer  Temperatnr  aersetaend. 
Seine  Losnngi  mit  salpetersanrem  Silber  Tersetst,  seheidet  das  salpeter- 
sanre  Sala  ^er  SilberTerbindnng  CsH3AgN4  in  farblosen  seideglftn- 
aenden  Nadeln  ab.  Hit  Barytwasser  gekocht,  Uefert  es  neben  Cyans&nre 
imd  Cyanamid  das  Barynmsali  der: 

Dicyanamidsanre:  C^UsNjO,  eine  krystalliairbare  etnbesisehe  Dioyu. 
SiiQre,  deren  Kalinmsalz  man  auch  dnreh  directe  Vereinigung  von  Cyan- 
amid  nnd  cyansanrem  Kalinm  erhftlt. 

Werden  sanre  Lflsnngen  von  Dioyandiamid  Terdnnstet,  so  yerwaa- 
delt  es  sich  in: 

Dicyaudianndin  :  C,,  II,-, N4 0 ,  eine  starke  Salzl)a80  voti  alkalisclier  Dicjrao. 
Reaction,  leicht  luslich  in  Wasser,  schwierig  in  Aikohol,  welche  auch 


gestellt. 


Dicj-andl* 
amid. 


26* 
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beim  Zasainmenscbmel/en  von  Gnanidin  (a.  n.)  mit  Haratioflf  entstehi: 
CHsNs  +  CH4N,0  =  C,H6N40  +  NH,. 


Cyan  or-  Cyanuramid  (Melamin):  CsHsNi 


Krhitzt  man  Cynnamid  iinf  150^  so  ffolit  es  unter  hefti^(or  Ki'uction 
In  diese  triniolekularo  Vcrbiudiing  iiber.  (JroHse,  gliinzcndo,  rhorabisohe 
Octaeder,  in  kaltem  Wasscr  wcnig,  in  lu  isHt  in  Iciehtcr  loslich,  in  Alkoliol 
iind  Aothor  unloslich.  Verbindct  sicli  niit  Sauron  zu  Halzahnlichen  Ver- 
hindiingen,  goht  ahcr  beim  Kochen  mit  Salzsiiure  in  Ammclin,  CjII.'iNjO, 
iiber,  ein  weisses  in  Wassor  iiuloslicbes  Puiver,  welches  mit SalpeterB&ure 
ein  gnt  krystullisirendes  Salz  liefert. 

Wcitcro  Amidoderivate  desCyans:  Ammelid,  Melam*  ondMellon- 
verbindun^M  n,  sind  jedenfalls  von  sohr  comploxer  and  vorlaafig  noch 
siemlich  zweifclliaftcr  Ck)n8titutionf  daher  bier  nur  erwabnt. 


Nitroderivaie  des  Cyans* 

AIb  Bolcbe  kann  man  nachstebonde  xwei  Vorbrndungen  betracbten, 
fiber  deren  Constitation  aber  Sicberbeit  oicbt  beatebt. 

KnaiisAuro.  Knallsauro:  CjHjNiOj.     Dioso  Siinro  konnt  nian  im  frni<Mi  Zn- 

stande  niclit,  sondorn  nur  in  ihrfn  Salz«'n,  dcu  knallsaiiron  Salzen,  welcbe 
1  oder  2  At.  Mt'tall  entlialtt-n,  Bonacli  die  allgcnneino  Formcl  Ci  II M  N\.O.i 
odor  C.jMjNjOj  bcsitzen.  Die  Kuallsiinre  ist  demnach  eine  z\v»'ibasische 
Siiure.  Ueber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu  koincr  Kini^ung  ge- 
langt;  sichcr  ist  nur,  dass  in  don  knallsauron  Salzen  nur  ein  Tbeil  des 
Slickstoffs  nls  Cyan  enthalten  ist,  wiihrend  dor  andcrc  als  NO^  d.  h.  ala 
Nitroyl  darin  angenoromen  wird.  Sio  waren  demnach  Cyan  euthal- 
tcndc  Nitrokorper. 

Man  erhMt  die  Jcnallaauren  Salze  daroh  Einwirkung  yon  Salpeter- 
s&are  auf  Alkohol  bei  Gcgenwart  oines  Silber-  oder  QacckailbersAlzes. 
Die  knallaaurcn  Salse  explodiren  darcb  Stoaa,  Erhitzen  oder  darcb  bloaae 
BerQbran^mit  Scbwefclaaore  mit  groaaer  H^igkeit.  Sobwefelammoninm 
sersetit  ne  in  Hamatoff  nnd  in  Snlfocyantftiire.  Hit  Chlorgaa  gcbcn 
ne  Cblorcyan  and  Cblorpikrin:  C(NOt)Cls. 

Die  wiebtigeren  knallsanren  Salse  sind  folgende: 

KnftUMiuei  KnallsrtiireH  QuooksillxT ,  KnalliniHckHilher:  C^H^" ^2 ^^2-  Woisso, 
<ilMclullbar.  ^gjjQg]j^Q2Qj,^]Q  Nadeln,  in  kaltem  WatsHer  wenig,  in  Ueisi«em  leichter  loslich. 

Yerpaflt  dnreh  8tOM  nnd  Sehlag  mit  rSthlieham  lAdkt  and  grotwer  Gewalt, 
•benao  dorch  Brwftnnen,  den  elektriaeben  Fnnken,  oder  Benetien  mil  ooncen- 
trirter  Bobwefelaftare.  liei  der  Einwirknng  von  Brom  liefert  ea  Bcomqaeckailber 
nnd  Dibromacetonitril  (Dibroninitrometbylcyanur)  CRr2(N02),CN, 
b«i  Kinwirknng  von  Jfxl  xinter  Abscboidtnij;  von  Jo(b|np(  ksilb«T  die  pntsprp- 
cbeude  Jodv^rbindung  CJ2(N02),CN.  NVird  t'rlialt«Mi ,  imlenj  man  QuecksiJber 
mii  oonceutrirlur  Salpetcnuiure  und  Alkubul  beliandelt,  woliei  selir  beftige  Ein* 
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ataitflndet,  and  sioh  dM  Knallqueckulber  aimchaidet,  welches  durch 
(TnikryaUdlifliran  am  Alkohol  gereinigt  wird. 

Kiiallsaure.s  Hilbnr,  Kuallsilber:  Og-^l^'j^a^'i-  ^Vfissf  N;i(l<'lii  ,  iI^t  Kiiall»ilb«r. 
ubigeu  VurbuKluug  audi  iu  deu  LosUcbkuiUverbiiltiiisbeu  gleicbeuU.  Khuu 
Ilit  100®  C.  arliitst  WflrdeD ,  in  hAlMm  Teniperatur  aber ,  lo  avch  Mllwt  dureh 
dea  wshwAcbataii  BtOM  veipnllt  m  mit  groner  Oewalt,  sogar  nnter  Waster. 
£•  ist  giftig.  £t  wird  in  analoger  WeiM  dargettaUt  wie  das  KnaUqnecksilber. 
Anch  doroh  fiinletten  v<>ii  .sul])ett  i^^er  Saure  in  sine  alkobolische  LOsnng  von 
•aipetenuiureni  Silber  winl  Kuallsilber  erlialten. 

Fiir         Knallsiiure  uiul  ibre  MetHllverbindunppJi   liat  man   nacbBtf bftule  Stniolur 
8tracturt'uriueiu  vorgesdiJagen,    wobei  M  ein  beliebiges  einwerUiiges  MeUil  uaduigMu 
bedeutet: 

^Ha(i^O,)      CM.^(NOj)       ^        ('(NO^U  C(N02)M 
I  I  odor    I'  i< 

CN  CN  CNll  CNM 

KiiallsauiH    Mt'tallderivatH  KnaliHHure  Metalliierivate 

Naob  «ler  I'lstnn  Formel  ers<liifne  ilif  KiiallHaure  aln  N  i  t  r  o  in  e  t  b  \' 1  c  j  a - 
u  ii  r  (Nit  lOHiM'toiiitril) ,  nacb  (l<'r  zweitnn  als  einn  Verbiri(bin<;  ,  in  w^lrlier  die 
beideu  Waiitferiitufiatumtt  auf  dio  beideu  Koiileuatuifatome  vertbeilt  waren. 

Falminursfture.  laocyanursfture:  CsHsNsQs.  Dieae  Sftnre,  wdche  FtOninttr. 
mii  der  pyanimlliire  iaomer,  deren  rationelle  Formel  aber  noch  nicht 
ermittelt  Ut,  bildet  sioh,  wenn  man  knaUBaures  Qneoksilberoxyd  mit 
CUoralkalien  kocht.  Es  soheidet  eich  dabei  Queoksilberoxyd  ab,  nnd  die 
filtrirle  Lfeang  onthAlt  nun  Quecksilberohlorid  and  folminnrsaures  Alkali. 
Die  Folminurs&ure ,  aos'  dem  BleisaUs  dnrell  Sobwefelwaesentoff  ab- 
geschieden,  stellt  nacb  dem  Abdumpfen  ihrer  Losang  eine  feste  gelbliche 
Ma88e  dar,  die  beim  Krhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasaer  leicbt 
luslich  and  zeigt  iu  wiisserigcr  Lcisunf^  deutlich  sauron  Guschniack,  Wird 
durch  den  galvauiachen  Strom  als  Kaliumsalz  iu  Kohlensiiaro,  Cyan, 
Ammoniak,  HalpetnrBuarcs  Kalium  and  A zulmiuBiiure,  oiueu  bruuueu 
uukrN .-tallihirbartn  Korper,  gt-Bpalten. 

•Sie  ist  cine  e  i  n  Ijasische  SiUirc  uud  bildet  mit  Mutulicu  Salze,  die 
btiim  Erhitzou  gleich  der  Stiurc  vcrpuffeu. 

F u  I  ni  i n  Raiir Kaliam:  OsHsKNsOg,  bildet  lange  SanlMn  von  star- Fulmiuur- 
k»*ni  (fbinz  und  Li' litbrecbungBvermogen ,  die  in  lieissnnj  Wasser  h-icht  loaiioii  y^*^ 
Mild,  uud  beiiu  i:^rbitzen  unter  schwacber  FeuererHt  bcinuug  verglimmeu. 

F u  1  m i  u  U  rsanr  e  «    Ammonium:    C3  11^  ( N  H4)  N3  O3 ,    stt-llt    ebenfalls  Folmlnar* 
Krvst.tlb!   von  anBsenjrdentlicln'r  Scbonlieit  (hir,    dio    dem  klinorbunibiscbeu 
^.\^l•'nl^  an-<  li..i  .'11.    Hi«  baben  Hin  bobe»  LicbtbrecbuugH-  und  Zertitruuuuga- 
vunuugen  uud  doppelt«  Blrableubrecbuug. 

Bei  der  Behandlnng  mit  Salpeter-Sdiwefeleftiire  lieferi  die  Fnlmi- 
nun&iire  Trinitroaoetonitril:  Cs(NOs)sN,  worans  sioh  jedenfalls  eine 
oebe  Besiefaimg  der  FnlminiuvAiire  sor  Knalletore  ergiebt 
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CarbonylderiTate  dee  Cyans. 


Carbonjl* 
dcrivats 
das  CjMU. 


Cyan- 

koblcn- 
■anrea 


S.  4 1 1  wnrde  bervorgeboben ,  dass  es  filr  das  Cyan  besonders  cha- 
rakteiiMtisch  sei,  nnter  Aufnabme  der  Elemento  des  Wassers  in  die 
Carboxylgruppe  uberzugehen,  ein  Verhaltcn,  welcbes  zur  Gewinniing 
kohlcnstoftVoicherer  Siinren  aus  don  Cyanaiibstitutionsderivaten  koblen- 
BtoftarmeriT,  iiberlinupt  ab(!r  znm  syntbetiscbon  Autljan  organisobor  Ver- 
bindangcn  eine  scbr  ausrredobnte  Anwendung  fiudet,  Uenkt  ni;in  sicb 
vom  Dicyan  boiib^  CX  aaf  dieseWeiae  in  die  Carboxylgruppe  verwandelty 
80  bat  man  Oxalsiiare: 

CN  COOH 

CN  COOH 
Dicyau  Oxals&are 

Denkt  man  aber  zii  deiii  I)icyaii  sicb  zwei  Mol,  Wasscr  addirend, 
80  bat  man  Oxamid,  welcbeu  mau  in  der  Tbat  aus  Dicyan  crbalt: 

CN  ,  CONU, 
I     4-  2  H«0  =  I 
CN  ^      *  CONH, 

Dioyan  Ozamid 

Verwandelt  nch  anter  Mitwirknng  des  Wassers  von  den  beiden 
CN  des  Dicyans  nnr'  eine  in  die  Carboxylgruppe,  so  hat  man  einen  als 
Cyankohlens&nre  zn  bezeicbnenden  Kurper,  dessen  Bildnng  ans  nacb- 
stehender  Formelgleicbung  klargelegt  wird: 


CN 
CN 


+  2H,0  =  ?^ 

COOll 


-hNH, 

Dicyan  Cyankoblensaure 

Eine  freie  Cyankoblensinre  ist  bislang  nieht  bekannt,  wobl  aber 
Bind  Ester  derselben  dargesteUt,  welcbe  man  ans  den  Estem  der 
Oxaminsftnre  dnrob  Behandlnng  mit  Pboephors&nreanhydrid  erbiUt.  So 
liefert  ozaminsaures  Aetbyl  (Oxametban)  nnter  Anstritt  TonWasser 
cyankoblensanres  Aetbyl: 


CONHj 


CN 


COOC,H. 
Oxametban 


+  P-Oi  =  "  4-  2(HP0j) 

^    •  *       COOC,IIs  ^  ^ 

pyankobleusaures  Aetbyl 

In  analoger  Weise  kdnnen  die  ikbrigen  Ester  eriialten  warden, 

CN 

GyankohlensauTM  Methyl:  C3U9NOS  =  ^^^^^^^  • 

Stark  licbtbrecbende,  atberiscb  iintl  darcbdringciid  riocbende  Kliissig- 
keit,  leiclitcr  uls  Wasser,  unloslicb  <birin.  iGslicb  iu  Alkoliol  und  Aotlior. 
Siedet  bei  100  bis  101^\  and  brennt  mit  blauer,  weuig  leucbtender 
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Flamme.    Zerseizt  sich  einige  Zeit  mit  Wiuitier  iu  Deriihrung  iu  Ulau- 
8&are,  Methylalkohul  and  Kohlenstiure. 

Durch  Einwirkting  von  Schwefelwasserstoff  eutstebt  sulfoxamin-  SuifoxamUi- 


Cyatikuhlou- 
»aiiro8  Iso- 
but^l. 


San  res  Methyl:  •  dessen  Eigenschaften  denen  des  S.  808 

COOCH9 

beschriebenen  enlfozamiiiBaiireii  Aetbyls  sehr  &hnlich  siud. 

CN 

Cyankohlensaures  Aethyl:  C4U5NOS  =  >  Cj^iikoiuett 

CO0C.,II.  wiw. 

"Wasserbelles,  beweglicbes,  stark  licbtbrecbendes  Liquiilum  von  sebr 
ftecbendein  Gcrucb,  leichter  wie  Wasser,  nabczu  unldslicb  darin,  dagegen 
leicbt  loslich  in  Alkohoi  nnd  Aetber.  Siedet  bei  115  bia  116^  Ziebt 
beim  Steben  an  der  Loft  Feucbtigkeit  an  and  zersetzt  sicb  .dabci.  Sein 
Dampf  reizt  za  Tbriinen  und  ist  entziindlicb.  Beim  Kocben  mit  Was- 
Bor  wird  cs  rascb  in  BlauBiiure,  Aetbylalkobol  and  Koblensaiire  zerlegt, 
dieeelbe  Zersetzang  erleidet  es  allmftblich  bei  Iftngerer  BerQbrung  mit 
Wasser.  Scbwefelwasserstoff  yerwandelt  es  in  sulfoxamin sanres 
Aetbyl  (yergL  &  308). 

CN 

Cyankohiensaures  Isobutyl:  CeU^NOs  =  ^qqq  ^  * 

Bei  146®  siedende  wasserhelle  Fliissigkeit  von  stecbondem,  an  Iso- 
butylalkobol  erinnerndem  Gerucb.  Leicbt  loslicli  in  Alkoliol  und  Aetber, 
l)renubar,  diircb  Wasser  .scbwierig»'r  zersetzbar  wie  die  vKitTwalinten 
Kster.  Wird  durcb  ScbwelclvvaHserstotT  in  ulfoxanii  n  saures  Iso- 
batyl  yerwandelt  Auch  cyankohlensaares  Allyl  scbeint  dargestellt 
za  sein. 

Sammtlicbe  niibcr  studirte  Ester  df-r  Cvankoblensiiurc'  w(»rdon  bei 
Einwirkung  von  Wasser,  Ammoniak  odcr  Amiubasen  nntcr  Abspaltung 
von  Blaufaure  in  Derivate  der  Koblensiiure  ubergelubrt.  Starke  Siiu- 
ri  11  bewirken  ibre  Umwandhmpj^  in  Oxalsiiure.  Mit  ScbwefelwasBerstoff 
verbinden  sie  sicb  zu  gescbwefelten  Qxamiusaureesiern. 


Poly  mere  Cyankoblensaarederivate. 

Sowie  die  iibripen  Cyanverbindungen  baben  aucb  die  Cyankoblen-  Pol/more 
j^uiirederivutr  oin  ausLresprocbenes  Jkstreben,  sicb  zu  polymerisiren  ,  utid  ^oJJjJjn. 
zwar  gescbiebt  dies  namentlicb  unter   der  Einwirkung  von  Hioiii  und 
iSaLzsaare.    Yon  derartigen  Yerbindongen  fiibren  wir  nacbstebende  an: 

Paraoyankohlensanres  Aetbyl,  paracyankobleneaures 
Methyl,  paracyankohlensaures  Isobutyl  Paraeyankohlen- 
siureamid,  CN,CONHs,  Paracyankohlens&nremethylamid, 
CKiCOKHGHs,  nnd  die  freie  Paraeyankohlensftnre.  Das  Molecnlar- 
gewiofat  dieser  polymeren  Yerbindungen  ist  Torl&nfig  nnbekannt.  Die  freie 
Paraeyankohlens&vre  ist  ein  loekeres,  weisses  Pnlver,  welches  nnter 
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Bildang  yon  pamoyankoblenBsaren  Salsen  cUe  Kohlenaaore  avs  Carbo- 
Baten  anstreibt. 

Von  (li^n  Salzeii  der  Paracyaukohleus&ure  ist  diis  Kaliamsalz  kry- 
BtAlhsiibiit-.  Die  ParacyankobleiiHunreoBier  Hinil  nicbt  nnsenetzt  fliich- 
tigt  bei  gewuhulichur  Tomperatar  feat  und  krystalliairbar. 


MetallocyanTerbindangen. 

I)ie  ('vanulkiilimcf  ulli!  zeigi'ii  L't  gen  gcwiBHC  Metallc,  w  le  naiiu  ntlicli 
Fisrii,  Kobult  uud  I'lutiii,  eln  eigeutluimlicbes  Vorbultrii.  Sic  veriinii^'in 
bicb  ilsiinit.  nanilich  zn  Verbiiuluiigfii ,  in  welchcn  die  gouatiutcn 
Metalle  durcli  die  gt  wohnliciien  Kuageutifii  nidit  nu-lir  iiarh- 
gt!\vi(»Hen  w<'rd«Mi  koiiiu'ii.  Man  kann  daln'i-  in  (ru'sm  Verbin<lun;;tn 
Kadicali:  annrliinon,  dio  Cyan  luul  KiHcn ,  Cyan  und  Kt»l)alt,  Cyan  und 
Platin  in  cigi'ntln'nulichrr,  innigcivr  Vcrliindung  entbalteu.  Docb  ist  die 
Struciur  dieser  IWlicalu  uocli  uicbt  voliig  klargelugt. 

Perrocyanverbindungen. 

BadicHl  Ferrocyan:  CsHeFe^v.   Symbol:  Cfy. 

Der  Ausgangspiinkt  fur  a]I(>  Qibrigen  VerbinduDgen  dieses  vier- 
werthigen  Eadicabi  ist  das  iilutlaagensalz. 

)rrooy»n.  V^nroeyankaUum.  Gelbes  Blutlaugensals;  ((}«  Ne  Fe)  K4  4> 
dH^O  Oder  GfyKt  +  8H«0.  Wean  man  thieriache  Btickstotnialiige 
Kohle  (z.  B.  Blotkohle)  mit  Potasche  and  Eisenfeile  verscbmilzt  (am 
beaten  in  eieernen  Tiegeln),  bo  entateht  C^ankalinm  und  Scbwefeleisen, 
dessen  Schwefel  yon  den  scbwofelsanren  Salaen  der  Potasche  stanimt. 
BeiiTi  AuBlaugcn  der  Scbmelxe  mit  Wnsser  setzt  sich  daB  Gyankalinm 
mit  dciu  Schwefclciseu  in  Fcrroeyankaliom  and  Schwefelkalinm  am,  ond 
beim  £indampfen  kryatalliairt  ersterea  Sale  aoa: 

6(KCN)  +  FeS  =  (CfiNGFe)K4  +  K,S. 

Das  Salz  Blrllt  grosso,  nn-ist  woblauegcbildete,  blasn  citroneug«dbo, 
wciclie,  glilnzc'ude  Krystalle  ck-s  totragonalcn  Systems  dar,  welcho  t'in<  n 
biltcren  (lescbniack  bcsitzcn  und  in  Wasser,  nicht  abt  r  in  Alkohul  los- 
licb  siud,  Beim  Krwiinneu  verlifrcn  diesclben  leicbt  ilir  Krystallwasser; 
bei  Btiirkereni  Krhitzeu  Hclimil/t  das  Hlutlaugensalz  und  zersetzt  sicii  in 
Cyaukaliuni,  KuhKnstoffcist'n  und  StickstofFgas.  Es  ist  als  solches  uiclit 
giftig.  Vcrdiinnte  Siinrcn  aber  entwickt'ln  daiaus  Blausiiure.  lli«»rauf 
berubt  die  Darstcllung  der  vordiinntLn  IJlausiiuro  (vergl.  S.  415).  Ib'i 
der  Einwirkung  vou  Schwefel sauru  auf  Blutbiugeusalz  erhftlt  man  ubri- 
gens  nicbt  alles  Cyan  als  Blausiiure,  soudern  eu  bleibt  ciu  Tbeil  desselben 
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m  dor  Yerbindnng:  2(KCN)s,G4N4Fe|,  wekhe  tod  TerdOnater  Schwefel* 
tftvre  nicht  angegriffm  wird,  im  B&okstsnde.  Der  Vorgang  wird  doroh 
naohstehende  Formelgleioiiung  ansgodrOokt: 

2(C,N,FbK;4)  4.  3(Hs804)  =  6(H0N)  -f  8(K,804)  -f-  [(KON)„04N4Fes] 
Ftorocyankaliom  Blauftm  UnlmiMmte  Vvrbuidiiiig 

Erhitst  man  daa  BlatlangwiBali  mit  ooncenirirter  Sehwefelsftnre,  so 
entwickelt  aioh  reioea  Kohlenoxydgas: 

-f  3  ((NH4)j8  04]  -\-  6 CO. 

Mit  Scbwefel  geschinolzetl  gelit  cs  in  ealfocynnsaures  Kalium  iiber; 
darch  Clilor  wird  es  in  Fcnidcyaukaliuro,  durch  Salpeteraaure  in  Nitro- 
ferridcyankaliom  yerwandelt. 

Ferroeyankaliom  ist  der  Ansgangspnnkt  ittr  die  Daretellang  der 
meiaten  ftbrigen  Ferrocyanide.  Seine  wiaaerige  lioaung  giebt  mit  den 
Salien  der  eohweren  Metallo  h&ofig  charakteriatiach  geltlrbie  Niedor- 
Bchl&ge  nnd  wird  desbalb  als  Reagena  fftr  mebrere  Metallozyde,  wie 
Eisen-  nnd  Knpferoxyd,  Tieliaob  benntat. 

AoflMr  dtt  Eingangs  erwUintea  Methode  «rUUt  num  ancb  BlvllaiigenBalz,  DarsteUong 
wenn  man  LStungen  von  Cyankalium  nnd  Elwnvttriol  lur  Kvystalliaation  bringt,  ^'^ju^g. 
Oder  wenn  man  OyankaliiunlSsung  mit  Eiseniidle  rieden  Hast,  wobel  siob  das 

M»>tal!  unter  WiissterKtcifTentwickelung  auflost.    Auch  durch  Kocben  von  Ber> 
linerltliiu  mit  Kalilau^e  kann  es  ini  KI»'iiH'ii  <1;ir^r»«<i.'Ilt  wridfii. 

Auf  <lfr  Ilihliin^  dt-s  Ft'rnicvaiikaliuiu.s  beiiii  Di^o'iiivn  von  Eis»MH>.\ mIuI-  Mi'IIumIo, 
lii.Hiiiigeu  mit  Cyankalium  beruUt  eine  Wethcxie  der  Kntdeckung  der  lilau>siiure  »t',!tTg«'t'|^it 
(vergL  8.  416),  nnd  eine  M^ohe  aor  Brkennnng  dei  Btickatoffii  in  organischen 
Terbindnngen.    Man  erhitat  nimlicb  anr  Ennittelong  des  letateren  die  Bab-  mcrkcmiai. 
ttanz  mit  i-iii< m  Btikkclien  Kalinm,  laugt  den  BaokBtand  mit  Wasser  »ai, 
digerirt  das  Filtrat  mit  einer  etwaH  eisenoxydlmltigen  Eiiienvitriollo8un(^  und 
fni^t  SalzHiiure  iin  Uobersclius^  biuxu.    War  Stickstotf  vorhanden,  ao  bildet  sich 
eiu  Maufr  NiiMlerschlag  von  Fernicvaueisfii  (ver^I.  S.  r.7). 

Das  BluUaugensalz  findet  verHchiedeue  Anwemluugen.    Man  btuiutzt  eH  zur  Aitwfn> 
Darstellnng  det  rotben  Blntlangensalaes,  dea  Berlinerblana,  dea  Cyankaliuma,  'i"^* 
der  offiebiellen  Bbmaftnre,  ala  Beagena  anf  Eiaen-  nnd  Knpferaalse,  in  der  Fftr- 
berei  nnd  Zengdmokerei,  nnd  sum  Btiiblen  dea  Eiaena. 

Dnrcb  Fftllnng  cinee  Zinkaalaes  mit  Ferroeyankaliom  erbftlt  man : 

Ferrocyanzink:  (( V, N.. f   'ni.O,  als 
Niedorschlag.    Durch  I'allun^'  cuu-h  Nick«  loxydulsalzcs Fcrrocyannickol, '***^* 
(f  ^^t.  Fe)Ni^",  als  ^riinlich-weissen  NiiMlcrHchlng;  durch   FiillunL,'   t  ines 
KupiurHal/A's  Ferrocyankupfer,  (C.-.N,-,  l'V)('u/',  als  dunk(  l|iur|.urrothi;n 
Nioderschlag.  Kr  ist  fiir  luipfersalze  sehr  charaktt  listisch.  Durch  Failuug 
eiii08  Kisenoxydsalzcs,  oder  dcs  Eiseuchlorids: 

Ferrocyaneisen.  Berlinerblau :      Ng  Fe)3  Fe/'.  Diese  auch  tech- Ferro. 
uiscb  wichtige  Vorhiudung  bildet  sich,  wenn  man  die  Auflosnngen  yon 
Kisenoxydsalzeu  und  Forrocyankalium  vermischt,  in  Gestalt  cines  achon 
danlcelblaaen  Niodenicblaga,  der  getrooknet  eine  donkelblaue  Masae  yon 
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kapforrothem  Striohe  dantollt.  let  vnlfialich  in  Waaaer  imd  TerdtlimtoB 
8&iiren.  Von  Oxalsfture  nnd  Ton  weinaanrem  Ammoninm  wird  m  geldil 
(blaue  Dinte).  Beim  Koehen  mit  Kalilange  liefert  et  Ferrooyankdinm 
unter  Abioheidaog  von  Eisenhydroxyd.  In  lidfaesBr  Tempeimtar  wird 
es  ebenlaUfl  lerseizt.  Wird  fabrikmftMig  dargestellt  and  als  blaue  Farbe 
(nemlich  nnrein)  in  den  Handel  gebraoht,  nnd  namentticli  in  der  Od- 
malerei  nnd  Fftrberei  v^rwendet. 

r2^uo?  DieaeYerbindang  eneogt  aieh  ana  Eiaenozyd-  nnd  FenxM^ankaliam- 

auf  BiMn.  Idsnngen  anoh  noeh  bei  ansseroidentlicher  VerdOnnnng  derselben,  nnd  es 

unU  Tliviirio 

ist  deshalb  ibre  Entatebnng  eine  der  empfindlicbsten  Reactionen  anf 
dcrMiboi.    sigenozydflalse.    Den  dabei  stattfindenden  Yorgang  versinnlicht  die 
Formelgleicbnng: 

3(0cN«FeK4)  +  2(FVGg  =s  12K0I  +  (OeNcFe)|Fe/' 
3  MoL  Fenro*  8  HoL  Eisen-    12  Mol.  Ohlor-  Berliner- 
<7ankaUmn        ehlorid  kalinm  blan 

Vermiickt  man  EiMnoxydalaafloHungeu  mit  FerrocyaukHliunilOtong,  lO  er* 
halt  man  einen  weisiten,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlng. 

Eh  siud  aucU  niohrere  gemi8chtH  FerrocyHninetalle  darj^est^Ilt ,  in  wel- 
clu'u  ein  Theil  des  Kaliinns  durcli  audere  Metalie,  Aiumonium,  Natrium ,  Ba- 
rium, Magnesium  erseizt  i8t. 

Bebandelt  man  Ferrocyankalinm  mit  ranchender  Salnftnre,  so  er> 

b&lt 


Ferrocyan.  VerrooyanwassmtoiMare :  (C|NeFe)  H«.  Feine  veiMeBUttchen, 
leiebt  iQslicb  in  Waaser,  ana  der  Ldanng  dnrch  Aether  fiUlbar,  an  der 
Lnft  unter  Blaufftrbung  aicb  reach  aeraetaend.  Ibre  LSaungen  acbmecken 
*  und  reagiren  atark  aauer  und  aeraetsen  aioh  ebenfalla  beim  Koohen,  wo- 
bei  aicb  Blauafture  entwiokelt  und  ein  weiaaer  Niederaeblag  abaetat  Blit 
den  meiaten  Baaen  aetst  aie  aicb  aofort  in  Ferrocyanmetalle  und  Waaaer  um. 


Perridcyauverbiudungeu. 


Leitet  man  Chlorgas  in  die  AuflOeung  dea  Forrocyankaliuras,  so  wor- 
den  awei  Mokcilleu  dieses  Salzes  zwei  Atome  Kalinm  als  Chlorkalinm 
entzogen.  Die  FliUaigkeit  nimmt  eine  braungrilne  Farbo  an ,  nnd  sotak 
beim  Abdampfen  groaae  morgenrothe  Kryatalle  nacbstebender  Verbin- 
dung  ab: 

perrid-  VerrideyankaUnna,  JMhesBIutlaiigensals:  (GisNisFei)Ke.  Die 

e/MikaUaa.  QH^mig  ^^g^  galsca  erfdgt  nach  der  Formdgleicbung: 

8(CeNeFeKJ  4-  201  s  2KG1  +  CigHiaFeaK« 
2  Hol.  Ferrocyaakalhun  Ferridcyankaliiim 

Sehr  acb5ne,  groaae,  morgenrotbe,  atark  gl&nsende,  monokline  Kry* 
atalle,  die  aioh  in  Waaaer  mit  blaugruoer  Farbe  I6aen,  in  Alkohol  aber 
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nnlSslicb  siiid.  So  wie  Ferrccyankalium  giebt  aaoh  Femdi^Mikaliiim 
mit  Metallsalzeu  Nioderschlage  von  Femdcyaniden,  in  weloiheiL  die  6  At. 
Kali  am  darch  andere  Metalle  ersetzt  sind,  Ton  mweilen  (^ankteriati- 
si  her  Fiirbimg^  wesbalb  auch  das  Ferridcyankaliam  als  ReageoB  eifte  ans^ 
gedehnte  Anwendang  findet. 

Die  Ferridcyanmetalle  anterscheiden  sioh  Yon  den  Ferrocyanmeiallen 
haaptsachlicb  dadnrcb,  dass  ihre  Aiiflaanngen  mit  Eisenoxydsalzen  keinen 
Niederscblag,  sondem  nnr  eine  branngrtUie  F&rbung,  mit  Eiaenozydnl- 
anfldsangen  dagegen  sogleioli  eine  bUne  FftUong  geben.  Die  Ifielicben 
haben  eine  rotbe  oder  rotbbnrane  Farbe. 

Besoiulerc  P>wahnung  verdient: 

Ferridcyaneisen.  Tumbuirs  Blau:  (CisNi9Fes)Fes''.  Tiefblaiier  Ferrid- 
Niederechla^?,  der  beim  YemuBcben  der  Losungen  cines  Eisenoxydulsalzos  ''^ 
nnd  von  Ferridcyankaliura   entstebt.     Getrocknet,  ecbon  dunkelblaue 
Masse  mit  einem  Sticb  ins  Kupferrothe.  let  dem  Bcrlinerblau  sebr  &hn- 
Hch  and  winl  anter  dieeem  Namen,  oder  ale  Tarnbuire  BUu  in  den 
Handel  gebracbt. 

Dnrcb  die  Fillung  der  KisenoxydalldBongen  durcb  Ferridcyankaliam 
wird  letzteres  zn  einem  wicbtigen  Reagons  fur  Eisenoxydulsalse.  Die 
Bildong  dee  Niederschlages  erfolgt  nach  der  Formelgleiohung: 

(Ci,N,jFe,)K,  +  8(F€^804)  =  SCKjSO^)  +  (C„K,aFej)Fe," 
Ferridcyankalinm  Ferrideyaneisen 

liehandelt  man  Ferridcyanblei  mit  verdiinnter  Schwefelsaure,  so  er- 
balt  man: 

Ferridcyanwasseretoffsiiure :  (CijNi  jFe..,)!!,;,  in  Gestalt  briiun-  Ferridcyao^ 

Hcber  Nadeln  von  herb-saurem  (Jesclimack,  die  ausserordcntlicli  leicht 
zcisetzl)ar  siud.  1st  in  alkalischer  Liisung  ein  nelir  kiiiftiges  Oxydations- 
mittel.  Diese  Wirkiin^jr  crliiutert  das  Vorhalten  dersclbcu  gegcn  Blcioxyd 
boi  (lOLTfUwart  von  Kali,  wodiirch  sic  natiirlich  nicht  mobr  als  I'reie  Fer- 
ridcyanwasserstoflsaare,  sondern  als  Ferridcyankalium  wirksam  erscheiut: 

(C,aNij,Fej)K,  +  KgO  +  PbO  =  2  (C^NeFeK^)  -f  FbO, 
Ferridoyankaliom  2  Mol.  Feirooyankalinm 

DieWirknng  bestebt  demnach  darin,  daas  das  Kalinm  dee  Kalis  siob 
mit  1  MoL  Ferridoyankalinm  an  2  MoL  Ferroeyankalinm  nmsetast,  w&h- 
rend  der  aos  dem  Kali  freigewordene  Sanerstoff  siob  anf  das  Bleiozyd 
abertrftgt  nnd  selbes  in  Bleisnperozyd  yenrandelt. 

Die  Coustitution  der  Ferro-  mnl  Ferridcyanverbiuduugeu  ist  selir  scbwierig  Thenrett* 
zn  deateo.  Jedenfalls  muss  in  denHelben  das  Eiten  eioe  eigenthfimliche  BtelliiBg 
einnehmea,  imcl  geht  es  daber  nicht  wohl  an,  sie  ala  Doppeloyanftre  im  ge> 
wShnliohen  Sinne  aafknfluMen.  Naoh  der  Anaiebt  einiger  Ohemiker  wftrden 
der  Ferro-  and  Ferridcyanwasserstoffsiare  nachstehende  BtrootorliMrmehi  sa* 
koniniHii,  wnlclie  al)»»r  vorauHsntzen ,  das«i  das  Fmocyan  nicht  vier-,  sondem 
ui'lirw.  iihi;,',  das  F»Mri(lcyan  alM*r  seiliswerthii,'  \vai«',  uiid  iu  boi'lnn  Verbin- 
duiigeu  die  Atomgi'uppe  Ferrucyau:  uud  vierwercUiges  Eisen  auuehmeu ; 
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~~  <":iN,H,       H  C3N,  r.N.H, 

FeiToc^auwasserstoflf  l!'erridc3Hn\vii.sst'if.f  oile 

Andere  schreiben  die  Siructarfonueln  dieaer  merkwordigeix  Kdrper: 
NK  NK  NK 

&  &  i 

KN  =  C      C  =  Nv  yN  =  C      C  =  N  N  =  C      C  =  Nv 

KN  =  C      C  =  N^  ^N  =  C      C  =  NKKN  =  U      C  =  N'^ 


0  00 


Ferrocjaukalimn  Ferridcyamkaliain 


Platiucy  anverbinduugen. 

Bc'i  lU-r  Einwirkutig  von  Cyankalium,  CyanraBgnesium  und  Cyan- 
baryuiu  auf  Platiii  erhiilt  inau  eiiu;  lu-iliu  cmiueiit  krystallisationsfiihigcr, 
durch  j3rachtvolle  Farhcn  ausgezcichneter  interessauttT  VerbiiKhinLrfu, 
welche  niau  als  Platinocy anmotallc  bezeiclmet,  und  in  dencn  man 
das  zweiwerthige  liadical  C4N4l't*)  aniicbnien  kauu.  Allciu  ein- 
fachor  erscheint  cs,  wie  als  Doppplcyanidc  uul/iifassen ,  obgleich  gogon 
diesc  Aud'assung  der  Uiustand  gelteud  gcmacbt  wcidijn  kaiin,  das.s  sicb 
in  ihiicu  dan  Platin,  sowie  in  den  Ferro-  und  Ferridcyanvorbiiidungeu 
das  Kiseo,  ubue  Zersotzang  der  Verbinduug  uicbt  uucbweiscu  hisst. 

?/!lS!!!u«i.  PlaUnocyankaHum :  (C4N4Pt)Kj  +  3HaO  oder  Pt"(CN)„2KCN 
-I-  3  UfO.  Lriclit  Idsliche  lange  Nadeln,  oder  st&rkere  rhombiscbe  Saolen 
yon  blassgelber  Farbe  bei  durchlalleiidem  and  qaer  auf  die  Snulenaxo 
fallendem  Lichte,  in  der  Riohtang  der  Sftnlenaze  aber  das  Licbt  lebhaft 
himm^lblaii  refleotireud. 

Dieae  Terbindong  bildet  alcb  beim  Sdhmelien  von  pyankaliam  mii  Platin> 
schwanun,  K*>wie  beim  Auflustiu  von  Platiuchloriir  in  CyankaUiim.  Sie  ist  der 
Aofgangapimkt  fiir  die  Darsiellaiig  vieler  anderer  Platincyanide. 

iMaiinu  PlatinocyanmigiLMiam:  (C4N4PI)  Hg^'  +  7HsO  oder  Pfe"(CN)t, 

c^^magnu.  ^g'/^Q^^  ^  7HsO.  DieMsSals  in  quadratiBchen,  hftnfig  rosettcnfSrmig 
gruppirien  Prismen  krystaUinrend,  bielei  <mi  prachtToUes  Farbenspiel 
dar.  Es  seigt  nftmlicb  die  mannigfaohsten  Nnancen  Ton  Karmin* 
roth  im  dorchfallenden,  sowie  lebhaft  grCine  nnd  blane  metallisch 
gUnzende  Farben  im  nurOckgeworfenen  Liohte.  Seine  wftsserige  Ijh 
sung  aber  iat  beinahe  farUos. 

*)  Pi''  =  197*4  (sweiwerthig). 
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Bw  Baryiunsale:  Pt"(CN)„Ba''(CN)3  +  in  rhombischen  putiBo. 

Frismen  kryBtallisirend,  bat  eine  gelbo  Korperfarbe  und  reflectirt  in  ge-  bMysn. 
wieaen  Richtungen  das  Licht  iiiit  scbun  blauer  und  zeiHignrruner  Farbe. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  Bchwierig,  in  kochendoni  Itncht  loslic  h. 

Durcb  Zerlegnng  des  PlatinoGyaiikiipfen  mit  Schwefelwassentoflf  er- 
h&lt  man  die 

PlatinooyanwaMentoffsfture:  (C^NiPt)!!.  oder  Pt''(CN)j,  21ICN,  i-utiDcyan. 
Krystallc  von  blanachwaraer  Farbe  mit  metalliBchem  Reflex,  leicht  Ite- 
lieh  und  stark  aaiier. 


Nitropriissidyerbindungen. 

Wenn  man  Ferrocyankalinm  to  lange  mit  verdilnnter  SalpetenAnro 
kocbt,  bis  eine  Probe  Eiaenoxydolfdsnng  nicbt  mehr  blau  fidlt,  hieranf 
mit  koblensanrem  Katrinm  nentralinrt,  kocbt  nnd  das  Filtrat  eindampft, 
so  krystallisirt  saerst  Salpeter,  dann  aber  das  sogenannte 

Nitroprussidnatriura:  (('i„N,„|N0]aFc,'')Na4  -f-  iUiO{V).  Grosso  sitroferrid- 
ruViinrnthe  Krystallc  des  rhoinlMsclien  Systoms,  lnft])«'stnn(lif^,  aibtr  am  'natrium 
Sonnciilicht*'  untcr  Knt wickcluug  von  Stickoxyd  und  liildung  von  Fmo-  J,^^^. 
cvanoisun  sirh  zcrsctzend.     Die  wiisserige  Losnng  giebt  rait  den  mcinten 
M«tallsalzen  Nifdorscblago.    Bei  dor  Zer«etzung  dnrcb  Natronhydrat  lie- 
fert  ep  Forrocyannatrium,  Eisenoxyd  und  salpetrigsanres  Kalinm. 

£s  kann  syntbetiscb  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  verdftnnte 
Aafldcmng  Yon  Ferrocyannatrium  nnd  salpetrigsaarem  Kalium  mit  stark 
verdQnnter  Schwefels&nre  and  Eisencblorid  mehrere  Tage  lang  stehen 
liast.  Man  filtrirt  gleichzoitig  gebildetes  Berlinerblan  ab,  neatralisirt 
ann&bemd  mit  koUensaorem  Natrium,  und  ftllt  dnreb  scbwefelsaores 
Kapfer  Kitropmssidknpfer. 

IKsses  Sals  ist  eines  der  empfindliehstsD  Reagentien  auf  ISsUohe  wm  ah 
Schwefelmetalle.   £s  bringt  nftmlicb,  ebenso  wie  die  ftbrigen  Idslichen  ^T.'^,  1.. 
Nitropmsside,  in  Ldsnngeti,  die  aaeb  nor  «ne  Spar  eines  Sidftdes  enthal-  meuj'il  In- 
ten,  eine  wnndersebdne  purpanriolette  F&rbong  henror.  s*««>mi«*. 

Bebandelt  man  Nitropmssidsilber  mit  Salssftvre,  so  erbftlt  man: 

Nitroprussidwasserstofifeaure:  (CioNiolNO]jFe,")ll4,  in  rothen  Nitmpnn- 
aerfliesslicbcn  KrvRtalit  ii.  itilfl.****'* 

Alle  dit'se  Fornit'ln  koiinon  als  (b»fiiiitiv  fostgostfllt  nicbt  erarbtet 
werden.  Ana  dem  Ve rlialtcu  dicsor  Verbindungen  ergielit  Hicb  abor,  dnss 
oiii  Tboil  des  StickstoffH  in  ihiu  ii  nicbt  in  dcr  Form  von  Cyan,  soudern 
in  tb-r  Atonigruppe  NO  (als  Nit  rosy!)  (Mitbalton  \ni. 

Fiir  das  Mitroprusaid natrium  hat.  roau  die  sehr  compUcirte  Formel: 
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avfgeftellt,  nod  lietiaditet  es  all  AnlfiichM  (poly meres)  Ferrocyannatrinm,  in 
welchem  3  At.  Natriam  dorch  dreiwerthigM  Eiiteo,  weitere  5  Atome  Natriam 
dnrch  5  KO  enetst  wftren. 


Zu  den  Cyanverl)indungen  in  niiherer  Bezlehung 
stehende  Garbonyl-  und  Sulfocarbonyl- 

verbiudungeu. 

Als  Imidverbintlungen  ties  Radicales  Carbonyl:  CO",  sind  die  Iso* 
cyansilureesttT  (S.  426),  als  Imidverljindungen  des  Sul  focarbonyls: 
CS",  di(^  Soiifole  aufzufasscii  (.S.  130),  die  bereits  unttT  (b-n  Cyanvcrbiu- 
durigen  beschrieben  wurtlon.  Weitere  au  die  Cyanv(?rbindungon  anzu- 
schliebseiide,  dioaa  liadicale  eiitlialteiide  Verbiuduugeu  uiud  uachbteheude: 


L  Carbonylverbindungen. 


Carbonylohlorur.   Chlorkohleno'xyd.  Phosgengas. 


Carhonyl- 
ohlorllr. 


Cblorkoh- 

Ushmhutm 

AethjL 


FarbloMB  Gas  von  8*414  speeif.  Qew^  von  eratiokendem,  to  Thrftnen 
reiaendem  Gemcli,  fenolites  Laekmuspapier  rOthend;  mit  Waeaer  siisam- 
mengebracht^  lerfilllt  es  in  KohlenaAnre  and  Salsaftiire: 

COCla  4-  HaO  =  COj  -f  2 Ha 

Antimon,  Arsen,  Zinn,  Ziiik  in  dom  Gase  erhitzt,  wordeu  in  Chlor- 
inetallc  ubergel'ubrt  unter  Abscbeidung  voii  Kohb'iioxydgas;  Zinkoxyd 
zersetzt  sicb  damit  beini  Erbitzen  in  Chlorziuk  und  Kublensiiurej  Ammu- 
niakgas  in  Salniiak  und  Carbamid. 

Bihbit  sich  ilurch  directe  Verciniifuiif,'  j^leiclier  VoUnniTiH  Ki>hlpno\yd-  nud 
Chlorgas  ini  Bonneulichte.  Es  entsteht  au8surdem  bei  dur  Eiuwirkuug  vuu 
KohlMiosydgat  aaf  Antimonehlorid,  iowie  bei  der  troeknen  DestiUation  d«r  tri* 
ohlowMiigsanren  Sain  mid  anderer  geohlorter  Prodncto. 

CI 

OhlorkobleiuMnireB  Aethyl:  CiHsClOt  =  i 

COOC2H5 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Aethyl- 
alkohol.  Farblose,  bewegliche,  stecbend  riechende  FluBsigkeit,  bei  94^ 
luedend,  tou  1'139  epeoif. Gew.  bei  -f*  15^0.,  mit  griiner  Flamme  brennbar. 
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Auf  analoge  Weise  sind  chlorkohlensaures  Methyl,  Propyl 
uml  I  so  butyl  dargestellt.  AUe  diese  Ester  werden  dorch  Wasser,  in 
welchem  sic  saimntlich  uiiloslich  sind,  ziemlicb  rasch  in  Salzsaure, 
den  betrcft'eDtk'ii  Alkuhol  und  Kohleusaure  zersetzt.  Durch  Natrium  ver- 
wandeln  sic  sicli  iu  Chlornatrium  Kohlenoxyd  uud  ciueu  nentralen 
Kohlenbuureester. 


Carbamid.  Ilarustoff. 
CH4N,0. 

CO") 


Ha  =  CO 


H,  J 


I 


NU, 


Weisse,  seideglanzende,  gcstreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den  £ig«n 
Euden  schr  rogelmassig  durcb  eine  oder  zwei  schiefe  Endfliichen  gc 
schlosst-n  werden.  IJei  gestorter,  oder  zu  rascher  Krystallisation  bildet 
er  feine  wcisae  Nadcln.  Genichlos,  schmeckt  bitterlich-kuhlend,  ahnlicb 
wie  Salpetcr,  mit  dem  er  auch  im  Acussercn  gronse  Aehnlichkeit  zeigt, 
luftbestiindig,  in  Wasser  und  Alkohol  leicbt  loslicli,  in  Aether  dagcgen 
wenig  loslich.  Die  wiisserigc  Losung  ist  vollkommen  neutral.  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  Animonlak  und  wird  vollstandig  zersetzt. 

Der  Ilarnstoff  verbindet  sich  mit  Saoren,  mit  Basen  und  mit  Salzen. 

£inige  dieser  Verbindangen  sind  Ton  praktisch«r  Wiohtigkeit,  wir  verbindmi. 
werden  ne  daher  niher  beschreiben. 


Salpeteraaurer  Harnstoff:  GH4N|0,HNQ|,  wird  erhalton,  wenn 
n  einer  reinen  ooneentrirten  HarnaAofflArang  m&ssig  ooneentrirte  reino  SSmmt. 
Salpetenftnre  getetsi  und  daa  Gemisch  abgekflhlt  wird.  Der  aalpeter- 
eanre  Hamitoff  soheidet  sich  in  Oeetalt  yon  weiisen  glftnaenden  Bl&tt- 
dien,  bei  lasgsamer  KryetalliMtion  anch-  woU  in  deailich  priamatiaohen 
Kiyrtallen  ana.  £r  iit  Inftbestftndig,  leiehtlflBlich  in  Waeaer  nnd  Idalich 
in  Weingeist  Seine  wiflserigeLStang  effloremnrt  sehr  atark  nnd  reagirt 
■aiier.  Beim  Erw&rmen  lenetit  er  sich  aolion  bei  100*  C  Beim  raaohen 
Erhiisen  Terpnfil  er. 

Oxalsaurer  Ilarnstoff:  2  (CIl4N2  0),C.^ll2  04,  Inldet  sich  cbenfalls  OxaiMurer 
durch  unmittelljare  Vcnnischung  von  Oxalsaure-  und  Ilarnstofflosungen. 
Diiiine,  langc,  gLwohnlich  biiscliclformig  gruppirte  Krystallblattchen,  zu- 
wcilen  ausgebildete  Prisracii.    In  kaltem  Wasser  scbwer,  iu  siedendem 
leicbter  loslicb,  in  Alkohol  schwierig  luslich. 

Phosphorsanrer  Harnstoff:   CH4NsO,H3 PO4,  krystallisirt   in  Phonphor. 
grossen  glinsenden  rhombischcn  Krystallen,  die  sehr  leiehi  Idelieh  aind. 
Seheint  outer  Umst&oden  im  Uarne  feriig  gebildet  ▼onokommen. 
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Garbonyl-  und  SulfocarbonyWerbindangen. 


IlarnstofT- 

bMcoaqrd* 


Harnstoff- 

Cl.lcr- 
Utttriiun. 


S«lp«ter- 

SilhiToxyd- 
H«ni8tuff. 


Qa(«killb«r> 
oxyd-Ham- 

■toir. 


Mi'thnde  der 
BMUnunuDg 
dM  Run* 


Wiohtliioro 
ZencUtuii- 

HaruitoffK. 


Von  Vorbindaiigen  des  Iiaro8to£b  mit  Baseu  und  Salzen  siad  zu  er- 
wahoeu : 

Harnstoff-Qaeeksilborozyd.  Setzt  man  za  eincr  niit  Kali  ver- 
setsten  Harnstoiflosung  salpeiersanres  Qnccksilberoxyd,  8o  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  der  Fonnr]  CU^NsO, 2HgO  zusmmmen- 
geseizi  ist.  Wendei  man  dagogen  <-ine  Losong  von  QueckBilborcblorid 
an,  so  crhiilt  man  eine  gelbe  Yerbiadiing  von  der  ZiuamnienseisaDg 
2(CU4N,0),aHgO. 

Harnfltoff-Cblornatrinm:  CH4N2O,  NaCl  -h  HjO,  scbeidei  sicb 
in  glftnsenden,  rbombiscben  Prismen  beim  VerdnuBten  der  LoBnngcn  Yon 
Hamstoff  ond  Koebsals  aoB.  Anob  ana  Menschenbam  erbftli  man  bis- 
weilen  diese  Verbindung  beim  Abdampfen. 

Salpetoryaurcr  Silbcroxyd-IIjirnstoff :  CII4  N.O,  AffNO,,  ent- 
stebt  beim  Verniisclu  n  der  Losungen  von  ilaruBtoll'  and  aaipetcraaurem 
Silber  iii  grossen  rhoiubiscbeu  rrismen. 

Salpeteraanrer  Qaeoksilberozyd-Harnstoff.  Venetst  man 
eine  Hamstoffldsung  mit  salpetenanrem  Queckailberoxyd,  bo  entstebt  ein 
weisier  flockigor  NiederBcblag,  der  je  naob  der  Concentration  derFlflsBifr. 
keit  eine  wechselnde  ZoBammenBetsong  aeigt. 

Wenn  man  oinor  vrrdiinnton  IlarnHtoflriosnncf  cine  gU^icljfalls  ver- 
diinnto  Liisnnj^'  von  .salpotorsaurem  QuocksiUxroxyd  aUmublic]!  zusotzt 
und  die  frcic  Siiure  der  Mischung  von  Zeit  zu  Z»*it  mit  kohlcnsaurem 
Natrium  neutralisirt,  so  crbiilt  man  cineii  Niedorschlag,  dor  Hamstoff'  in 
Vcrbindnng  mit  Kalp»'tei*saurcm  Qiiecksilboroxyd  ontliiilt.  Fahrt  man  init 
dem  Zusatz  von  (^uecksilbcrsalz  und  koldcnPauioin  Natrium  al)we(:hst'liid 
fort,  so  lange  noch  dioser  Niodcrsclilag  gobildet  wird,  ho  stollt  sirb  ein 
Punkt  ein,  bei  wclcljcm  durch  den  Ziisatz  von  Natriiimcarbnjiat  die 
Miscbnng  odt  r  der  Ort,  wo  der  TropfVn  liiufallt,  eine  gelbe  Farbung  von 
Quecksilberbydroxyd ,  odvv  basisrh-salpeterKaur(  in  (^uecksilberox^'d  an- 
nimnit.  Zu  dicRem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  !:f('riillt  und  dor  Nieder- 
schlag  ontliidt  1  Mol.  Harnstoff  oder  00  (rowichtstboile  aiif  2  Mol.,  oder 
432  (iewicbtstbeile  (^ucck.silberoxyd.  Auf  diesoH  Verbaltcn  f^riindet  sicb 
eine  g«'naue  und  zugb'icb  leiclit  und  rascb  ausfiibrbare  Metbode  dvr 
quantitativen  Bcstimmung  des  im  Harn  enthaltenen  HarnsfofVs,  welolio 
fiir  pbysiologiscbc  und  iirztlicbo  Zwecko  zuniiclist  als  Maass  des  StoH- 
wecbsels  sebr  wicbtig  sein  kann.  (Liubig's  Metbodo  dor  Bestimmuug 
des  Ilarnstofl'B  im  Ham.) 

Wicbtigcre  Zersot/angen  des  Ilarnstoffs.  Wird  der  Ham- 
stoff' bis  ftber  100"C.  erhitzt,  so  entweicbt  Ammoniak,  und  bei  st&rkerem 
Erbitzcn  auf  150"  bis  1G0^*C.  bat  man  im  Riickstaudo  (yyanursaure, 
Ammelid  and  Biuret,  bei  noch  Bt&rkerem  Erhitaen  bildet  sich  Cyan- 
sftnre. 
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Stfirkc  MiiK'r.ilsiiuren  und  die  Hydrate  der  Alknlien  verwumlelu  den  u.  r  n  im 
ilarn^toti  uut^^r  Auiuahme  vua  2  Mol.  Wasser  in  kobleusaurea  Am  -  w»iid«u 
mooiaiu:  BiumlT 

AlkAli«n 

CH4N,0  +  2HgO  =  CHeN,08  =  (NU4)^C0,  -  .1  i  .ni, 

Dieselbe  Zerseizung  erleidet  eine  wftfiseri^^e  HarnBt-off losiin^,  woun  ln\ohien. 
il<ix,lbcn  orfranische  fjiiilnisHnihige  Sabstauzoii:  Form  cute,  zufrt'setzt  ^^u^"' 
warden,  und  d«'r  HariiKtoil  des  llanu-H  selbnt  })ei  l:ing(3rem  Sti  heu  iinter 
dein  KinHu^He  dcs  a\n  PVrment  wirkenden  [laruhlaHfnschU'iiuH  (dalier 
tutliiilt  grfaulter  Ilani  kiiiu  ii  Ilarnstoff  niehr  und  braust  iiiit  S;hin«ij). 
Kriiitzt  mail  eine  Harnstoll Kisung  in  zugescliinolzeiien  starkeii  (ilasrolireu 
bis  auf  230"  Win  2i()"('.,  kd  iut  diese  IJmsetzung  sehr  bald  vollstilmlig. 

Dieses  Yerhalten  des  Harnstoffs  wurde  ebenfalls  snr  GewichtHbesiim- 
mang  des  Harnstoflb  benntsi,  indem  man  ihn  entweder  diirch  Schwefel* 
aftare  senetste  und  das  gebildete  Ammoniak  wog,  oder  indem  man  die 
bei  der  Zeraetrang  des  Harnstoflfo  in  lugesohmolxenen  R5hren  gebildete 
Koblensftore  an  Baryt  band  and  wog. 

Sal[)etrige  Siinre   zerlegt  den  Ilarnhton'  in  Wasser,  Stickstoff  und  /.Kmcunntt 
Knl,K'!.s;iure:  Cn,N,0  -f  N.^O,  =  COj  +  4  N  -f-  2I1,,().     Cl.lor  setzt  plZ^^' 
ihn  in  Stickbttitr,  Koblensiiure  und  Salzsiiure  urn.  Hroin  imd  uuterbromig- riior. '*"^ 
•aores  Natriom  veranlassen  eiae  analoge  Zerlegiuig. 

Yorkommen.   Der  Harnstoff  ist  der  Hanptbestandtbeil  des  Hams  \  ..rkom. 
der  Sftngethiere  and  des  Menscben,  findet  sich  aber  ancb  im  Hame  der 
YAgel  and  einiger  Reptilien,  and  ist  ein  Bestandtheil  mebrerer  anderer  lUnuioff 
tbierisober  FlOssigkeiten  and  einiger  Ctowebe  (namentliob  von  Plagio-  BMptb*- 

_j  V  >4*natheil 

mOtl9€H),  dM  Ham* 

dor  Siinno- 

Dildung  and  DarHtellang.  Die  wicbtigeren  fiildnngsweisen  des  [a'pir^H""'! 
Harnstofis  sind  nacbstebendc:  i^^I 


1)  Abdampfen  der  Ldsnng  des  isomeren  cyansaaren  Ammoninms, 

wubei  sicb  dasaelbe  dorcb  molekalare  Umlagemng  in  Harnstoff  umsetzt: 

Bildonaii- 

C^'aoiiaurttH  Ammonium  liarnatoff 

2)  Bebandlang  von  Carbon ylcblorllr  (CbU>rkoblenozyd)  mit  Am- 
moiiialc  im  xogesebmolsenen  Robre  in  bdberer  Temperator: 


,  CO"  „  . 

**2  "a  ) 


C0"1 
CI, 

Carbonyl-  2  Mol.  Ammoniak  Harnstoff  2  MoL  Balxaftura 
ohlorftr 


3)  Kinwirkunpf  von  K oble nHaureiitbylester  aaf  Ammoniak  bei 
180*'  im  zugoacbmolzenen  Kohre : 

T.  O or «p*fi OrganiMbe  ChanUe.  29 
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Kolilensauies      2  Mo)  Am-         Hanutoff  2  Mol.  Alkohol 

Aethyl  inoiiiak 

und  in  analoger  WeiBe  ans  Carbarminsaare-AethyleBter. 

4)  Erhitsen  von  carbaminfianrem  Ammoniam  und  von  kiuf- 
lioliem  kohlensauren  Ammonium  (Seiquiearbonat)  anf  140^  in  lu* 
gesohmolsenen  R5hren: 

NHg  NHj 

CO  —     HjO     =     (  O 

(')NH<  NH., 
CArbaminsaiires  AinmoDiuni  UHriiHtuf)' 

DantaUong  Zur  Danitelliing  det  Harnstofft  ans  Mflfnachenhani  concentrirt  man  den 
•Of  Ham.  g^n,  im  WHsserbade  und  setxt  reine  Salpetewaure  zu,  worauf  tlie  ganze  Maftse 
Xtt  ein>in  Hrei  von  Pal)>ptfr8aurf'ni  Harnsfnff  «'rstan't.  Man  \.\^s{  die  Fliissit^- 
keit  aul"  eiiu'in  TriclittT  nbt r.»])rtMi.  ki  vstallisirt  «lpn  salpet.'rsauicn  HiirnslofT  uin 
und  zersetzt  iliti  mit  k«ihlensauioni  Baryutu,  wobei  sicli  salpetersaures  Baryum 
uud  Harii8toff  bilden,  welcber  letztere  aus  dem  eingedampft«u  Riickstande  mit 
Aikahol  ausgMsqi^nt  and  durcb  Terdannten  den  Alkohola  krjritaUinrt  erhalton 
wird. 

Bie  rekihliebste  Ansbente  an  Harnftoff  erhillt  man  bm  seiner  kfinatHcben 
BanteUung  ans  cyansanrem  Ammoniam.  Man  scbmilst  8  Tbeile  entwJIssertes 
Blntlangensabs  mit  3  Thhi.  Potasobe  inuammen,  und  setzt  der  Scbmebse  naeh 
und  nacb  15  Thle.  Mennige  zu.   Die  cj'ansaureR  Kalinin  enthaltende  Schmelxe 

laugt  man  mit  Wassor  huh.  fii»jt  znr  Losimir  S  Tlilf.  st  liwetelsaures  Ammonium, 
Yerdanijift  zur  TrnckiiH  mid  l»t'liandt'lt  dfii  Kiickstaiid  mil  Alkohol,  welclier  ileu 
Uarn.stotV  aui'uiuunt,  sch\votVlsaure.s  Kaliuni  aher  ungelo.Ht  liiMst.  Die  Uarustoff- 
Idsuug  wird  sar  KryRtalUfiation  eingedanipfb. 


Zusammeugesetzte  Harnsioffe. 


Bringt  man  Cyansftnre,  stati  mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbasen 
der  einwerthigen  Alkobolradicale  raaammen,  d.  h.  yerdmiatet  man 
Irt^ffe!**"*'  statt  cyansaurem  Ammonium  cyansanres  Hetbylamin,  Aetbylamin, 
Allylamin  etc.,  bo  erbalt  man  die  sogenannten  BUsammengeBetsten 
Harnstoffe,  d.  h.  Harnstoff,  in  welchem  der  WasBenrtoif  sum  Tbeil 
durob  Alkobolradioale  yertreten  iat 

Ebeuso  erhillt  mau   dlene   Verbinduogeu  durcb  Bebandlaug  der 
Cyanst'iaroester  mit  Ammoniak. 

Biidiuiu  <i<  r  Die  Bildimg  dieser  nuammcngcsetzteQ  UamBtoffe  lasst  sich  am 
Besten  versinnlichen,  wcnn  man  die  CyanB&ure  (iBOoyauBfture)  ala  Car* 
bimid:CUNH(S.  426)auffaBBt. 


get^txtc 

oiler  copu- 
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CyantAnre 

"  ! 

CO"j 

1- 

Anmoniak 

si 

1^ 

CyansHure 

H  1 
CO" 

Hetbylamio 

CHs'l 
H  ) 

,N 

CyaDtftnre 

CO" 

Aethy  lamin 

H 
H 

N 

Ojraosatires  Methyl 

cn.,1 

CO" 

A  mil) o n i a k 

SI 

vyantaiiret  A6tiiji 

co'' 

In 

Ammoniak 

El 

etc.  etc 

* 

H 

CO" 

Hs 
ilarustoff 


H 
CO" 
CH  ' 


'3 

Metbylharnjitoif 


H 

=r  CO" 
C,H,' 

Aethylhai'Dstoff 

CH 'I 
=r   CO'*  Na 

11,1 

Methylha^Qstoif 


C2Hf,' 


=  CO" 
H,) 

Aethylharnstoff 


Bringt  man  die  cyansanren  Ester  mit  AmiDbasen  zusammen, 
O  ent«tel)pn  tertiiire  Ainide;  z.  R: 


CO"!''  ^^^'\xt  CO*'}"  CO»'( 


CHg 
H 
H 


N  "2  ' 

D  imethy  IbaniBtoft' 


CO* 


H  '  N  "a 
g  j  Metbyl&thylharDBtoff 


Durcb  Bin* 
wirkiing  der 
cyanaaureii 
Eater 

•at* 


u.  a.  w. 


LasBt  man  endlich  cyansaurp  Est  or  aiit  Hecuiuliire  A  in  i  n - 
asen  eiuwirkfii,  so  orhiilt  man  ol)enfalls  zusiinuneugesetzte  liarn- 
ofle.  80  giebt  cyansaures  Aetbyl  and  Diatbylamin  Triatbyl- 
arastoff: 


Cyan  sail  res  Aptliyl 


('2  "5'! 

H  J 


co'' 

C-|lIr' 


N- 


BiftthylamiD 

H  I 

Triithylhanittoff 

AUe  diese  Verbindungen  gleicben  in  ihreiii  Verhalten  mohr  oder 
f-niger  dem  priniait  n  Ilarnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  WasHor  niul 
ikohol  meiat  leicbt  ioslicbe  Krystalle  and  verbinden  hicIi  mit  1  Mui. 

29* 


Eigenschaf* 
ten  <li'r  uw 
Hauiineri- 
Kosetxten 
Hanutofl*. 
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Saure  zu  salzartigen  Korpcni,  vou  deiirn  (lit;  mit  SAlpetersaare  und  Oxil- 
saure  schwer  luslich  uud  krystallisirbar  siud. 

Die  suBammengesetsten  Hamrtoffe  mit  einem  AlkokolnuiieAl  mi 
mcbtflachtig  und  lidSsni  beim  Eocben  mit  Kali  koUensauraa  Kaliom  wd 
Ammoniak  and  die  entapreobende  Aminbaee.  Die  snsammengetetflln 
Harnstoffe  mit  swei  Alkobob^diealen  aabUmiren  beim  Erbitsen  namo' 
aetit.  Ibre  Zenetftting  mit  Kali  iit  jener  der  Harnstoffe  mit  einem 
holradical  analog,  nnr  liefern  sie  2  Mol.  Aminbaae.  Beim  E«rbitaeB  in 
SalzsUurcgase  zcrfallen  Ric  in  ein  salzsaures  Salz  derAniinbase  nndCytB* 
saureester,  sie  zerfallen  demuach  efnfach  in  ihrr  Compoocnten.  Diathyl- 
harnstoff  g-iebt  aiif  dicse  Weise  bchandelt  balzsaures  Aetbylauio 
and  cyausaures  Aethyl: 


CO" 
CgUf/ 


HCl  = 


CM 

CO'' 


N  =  igraniiaiireR  Aethyl 

N*,  HCl  =  salnamree  AetbykuuB 


Die  lliirnstorto  mit  Sanroradicalon,  wio  der  Acetylliarnstfff, 
Lactylbarnstoff  und  audere,  babon  die  Fabigkeit  aicb  mit  Sanreo  za 
verbindeu  nicbt  mebr.  Der 

NH-GH-CH, 

Laotylhamstoff:  C4HeNsO«  =  CO    |  ^   enUtcht  nebeD 

NH-CO 

Alanin  bei  der  Bereitong  deseelben  aus  Aldehyd-Ammoniak,  nimiiiiiiif 
tind  Salzsanre,  wenn  das  angewandte  Cyankalinm  cyansaares  Kalium  rnt- 
biilt,  oder  lotzterea  zugesetat  wird.  Hci  nngefUhr  140^  schinelzeii'l 
rhombiscbe  Krystalle,  in  Wassor  und  Alkobol  leicbt  loalicb.  Verwandrit 
sich  mit  Barytby drat  eihitst  in  das  Barynmsalz  der  Laetiiraminsftnre. 
OiHhN^O:),  die  dtirch  l&ngeres  Kocben  mit  Siiaren  oder  mit  AlkaHesi  ia 
Alanin,  Koblensftore  und  Ammoniak  serfUlt 

Auch  die  z w«i werthi gen  A  1  k oh ol radicale  konnen  in  d&a  Moie- 
ciil  dos  Harnstoffs  eintrotcn  und  zusanunongosetzte  Ilarnstoffo  bilden. 
Die  zwtiwcrthigc  Xatnr  (lienor  Hadicale  l)e<lingt  es  abcr,  dasB  sie  xwoi 
Molcciilo  gcwohnliclieii  Hainstofl's  verankern,  odor  was  dju^scllK'  ift, 
dass  sic  (lurch  Zusanimenlagcrnng  von  2  Mol,  CyanKiiure  und  1  Mo! 
eint'r  Dianiin))!isc  cntstehcn.  IJehandelt  man  cyansaures  Silber  nut 
salpeterHa ureni  Aethy lendiamiu,  so  erhalt  man  Cblorsiiber 
Aethylen iiarnstoff.  Die  Bildung  dieaee  Uarnstoffa  wird  erBBcbttidi 
durcb  folgeudes  Scbema: 


2  Mol.  CyausHUre  =  ^cO'Ojl 
Aethylendiamia 


Hal 


C,H 


Ml 


4 


Aethyleubarnalofl' 
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neim  Schmelnen  iiiit  Kalihy<lrat  zerl'tillt  der  Aetliylenharnstoff  in 
Kohlens&are,  Animoiiiak  und  AethylendiamiD.     In  diese  Classe  ge- 
horen  auch  die  Diharustoffe  rait  zweiwei-thigen  Siiureradicaieii.  Chlor-  Diham- 
kohlenoxyd  wirkt  Mif  den  Harnstoff  in  der  Art  ein,  dass  von  3  Hoi.  ^' 
Ilanistoff  2  At.  Wawersioff  als  Salssioro  anstreteni  wfthrend  das  Garbonyl 
CO  die  beiden  HanuAoffiDoleclllreste  venuikert;  so  entstobt  der 

NH, 

CO 

Cflrbonyldihamstoir:        .co  carbonyidi. 

Nil'  hanistoff. 

CO 

and  ein  dnrcb  Eiuwirknng  Ton  Sacdnylcblorid  aof  Harnstoff  erhaltener 
Saocinyldibarnstofft  in  welcbem  2  Hoi.  Harnstoff  —  2H  dnrcb  das 
sweiwertbige  Radical  Snccinyl  verankert  werden. 

Yon  snsammengesetsten  Harnstoffen  erwahnen  wir  nocb  besonders: 

Allylcarbamid:  GiHgNfO  =  CO"  fvn/.  i.  »  farblose,  in  Wasscr  iinyicar. 

[Mm,  lis  bmid. 
I*iKlic}ii>  KiyHtailf^,  erhalten  darch  £inwirkuug  von  Arouiouiak  aof  cyan- 
saares  Allyl  and 

DiaUylcarbamid  (Sinapolin):  CjHuNjO  =  CO"  {^h^J**  wcl- 

ches  entatebt,  wenn  man  Senfiil  mit  feachtem  Bleibydroxyd  erw&rmt, 
■owte  dvreh  Einwirkoog  Ton  Wasser  anf  Senfi^L  Ebenfalls  krystallisir- 
bar  and  in  Wasser  Idelich. 


Carbaminsftnre. 

OH,  NO,      =  ^^''{oh"'- 
1st  im  frcien  Znstande  nicht  bekannt. 

Carbammsaures  Ammonium:  CO' i^llu  «  InldctsichbeidcrKin-  •  trhamin-  i 

wirkong  Ton  trockeneni  Ammoniakgas  anf  Koblensftnregas  bei  Gegenwart 
Toa  ToUkommen  wassoHreieni  Alkobol.  Weisse,  lockere,  leicbt  snblimir- 
bare  Hasse,  sioh  mit  Wasser  rasoh  in  koblensaares  Ammonium  nmsetsend. 

U  r  e  t  h  a  n  e.    Die  am  gcnauosten  studirten  Verbinduugeu  der  Car-  Untiun*. 

UaminHilun'  sind  ilm  uIk  Uretliant;  bpzeichnct4?n  Ester, 

Carbaminsaurea  Aethyl  (Acthyluivthan):  CON     l)(   li-.,  farb- carUuniii- 
lose  Krystaliblatier,  nnter  lOO^C.  scbmelzend,  bui  lbO"C.  bubliuiircud.  SS^i. 
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C«rb«min- 

■aurea 
AmyL 


Uretbane 
verbiiiden 
Rich  mit 
▲Idebjrdan* 


Lpicht  loplicli.  Bil<l<'t  sich,  bei  der  Behandlung  von  kuhleasaurem  Aethyl 
rait  Ammouiak,  ebenso  aber  audi  beini  Pirhitzen  von  salpetersaurera 
Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzeiR'U  Riihren.  Erhitzt 
man  C8  in  zugeBchmolzencn  Kohreii  mit  Ammoniak  aaf  150^ C,  80  «rlilit 
man  umgekehrt  Uaruatoii  uud  Aikohol. 

CtarbamlnaaurM  Amyl  (AmylnreUuMi):  CONU,OC&Hii.  Ferter, 
in  Alkoholt  Aether  und  WfMser  ISelioher  Kdrper,  ans  der  wisserigen  L&- 
sung  in  aeideglftDzenden  Nadeln  krystaUinrend.  SduniUit  bei  66^  nnd 
deetillirt  bei  220^  let  isomer  mit  Lenoin,  nnd  wird  in  analoger 
Weiee  dargestellt  wie  Aethylurethan. 

Die  Urethane  vereinigen  sieh  mit  den  Aldehyden  za  meist  krystalli- 
sirbaren  Verbindongen  in  der  Art,  dass  1  Mol.  Aldehyd  mit  2  MoL  Ure- 
than  nnter  Austritt  cines  Mol.  Wassers  sich  zu  dem  neucn  Kdrper  Ter* 
einigt.  Aach  substituirte  Aldehyde,  wio  Chloral,  Bromal  nnd  Croton* 
chloral,  liefern  dieee  Verbindnngen. 


Allophans&nre. 

CONH, 

C,H4Nj|08       =  Nil 

COOH 

AiiophM-  let  im  freien  Znstande  ebenfalls  nioht  bekannt^    Man  erhilt  den 

Aethylester  dieser  Sftore  bei  der  Einwirkung  von  chlorkohlenaaorem 
Aethyl  aof  Uametoff  eowie,  wenn  man  dampfibrmige  CyansSuro  in  absolnten 
Alkohol  leitet,  nnd  wenn  man  Kalinmcyanat  auf  Dichloresgigather  ein- 
wirken  lasst.  Derselbo  Btellt  gl&nsende  saalenfdrmige  Krystalle  dar. 
Au8  ihren  Salzcn  abgeschieden,  serfiUlt  die  Allophansiiure  aofort  in 
Harnstoff  nnd  Kohlensftnre: 

OONH2  NHa 

NH  =     CO       -f-  COg 

COOH  NHa 
Allophansfture  Harnstoff 

CONH, 

Biuret  (AUophanamid):  CjHsNsO,  ss  NH  , 

CON  11^ 

BluMi.  bildet  sich  in  reichlichcr  Menge,  wenn  man  Harnstoff  bei  oiner  Ti'nipe- 
ratur  von  150"  bis  100*^  Hchmilzt,  sowie  beim  Erhitzen  von  alIoj»han- 
saarcm  Aethyl  mit  wiisscrigem  Ammoniak  auf  100".  Langc,  faiblose 
Kadeln,  1  Mol.  luy stall wasser  enthalteud,  bei  190"  schmelzend,  iu  kaltem 
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Wasser  schwer,  in  heissem  und  iu  Alkubul  leichti-r  loslich.  Seine  wasse- 
rip<*  Losung  fiirbt  sich  mit  einigen  Tropfeii  Kuptfrvitriollosiinp^  and  Nntron- 
hydrat  zwiebelroth ,  bei  Ueberscbuss  von  Kiipfersalz  tiet'violett.  Zerfallt 
ilber  seineii  SchmeUpuukt  erbiUt  in  Aiuiiioniak  und  Cyanorsaore. 


IL  Sulfocarbonylverbindungen. 

S  u  1  f  o  c  ar  b  a  in  i  d.    S  u  U'o  b  a  r  u  s  t  u  i  f. 


CS" 
H, 
Ha 


N2  =  CS 

NH, 


Lange  uadelf(>rniige  Krystalle,  oder  dicke  rbombiscbe  Priamenf  bei  SoifohMn- 
149®  tcbmelsend,  in  hoherer  Tempemtur,  woboi  ul)er  innuereine  partielle 
Zersetzang  stattfindet,  sicb  ubne  lli'ickstand  ¥erilin  liti^eud;  zersetzt  mch 
tibrigens  schou  tbeilweise  l)eim  Sohmelzen,  und  wird  einige  Stundcn  nuf 
160"  bis  170®  erbitzt,  in  sulfocyansaares  Ammonium  verwnndi  lt.  Leicht 
luslioh  in  Wasser  andAlkobo],  wenig  in  Aetber.  Aach  beim  Krhiiien  mit 
Wasser  anf  14 O*'  geht  der  SohwefelbarnstofT  ia  sulfocyansaures  Ammonium 
uber,  nnd  wird  darch  Saurcn  und  Alkalien  zersetzt.  Bei  der  Beband- 
laog  mit  Silberoxyd  vt  rwandclt  er  sicb  unter  Abscheidang  vonScbwefel- 
silber  in  Cyanamid,  wtlcbes  sicb  dorcb  Polymerisirnng  in  Dicyandiamid 
Terwandelt.  Aibnlicb  wirkea  Blei-  and  QuecksiJberoxyd.  Verbindet 
sicb  wie  der  Harustofl'  mit  Sauren,  Basen  und  Salzen.  Der  Bslpetersanre 
Sulfohamstoff  bildet  wohlaosgebildettt  sobune  Krystalle. 

Ifan  erh&lt  Snlfooarbamid  darob  Torsicbtiges  Ungeres  Scbmelsen 
▼on  solfocyansaarem  Ammonimn,  femer  darcb  Bebandlnng  Ton  Persnlfo- 
oyansAnre  mit  Cblor-  oder  Jodwasserstoffsftnre,  woboi  die  salasanre  oder 
jodwasserstoffsaure  Verbindnng  gebildet  wird,  endlieb  dorob  Einwirkimg 
TOD  Sobwefelwasserstoff  anf  Cyanamid. 

Sabstitairte  Salfobarnstoffe,  d.  b.  SuUbbamstoffe,  in  weloben  s  ub»titiiirte 
Wasserstoff  dnrcb  Alkobolradicale  oder  Sftureradicale  ersetst  ist,  bilden  rtoife.''*"* 
sicb  Tor  Allem  bei  der  Einwirkung  Ton  Ammoniak  aof  Sen£(le,  Ton 
Amidosiaren  anfSenfble  (Tergl.  S.  491),  dann  aber  anob  bei  der  Beband- 
lnng Ton  snlfocyansauren  Salsen  mit  Amidosfturen.  Salfobamstoffe  mit 
SAoreradicalen  entsteben  bei  der  Einwirknng  Ton  Sftnreanbydriden,  Ton 
S&urecbloriden  nnd  Ton  geeblorten  SnbstitationsderiTaten  der  S&nren 
anf  SnUbbamstoff.   Von  derartigen  Verbindnngen  Khnu  wir  anf: 
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All.>i»u)fo- 
carbMuid. 


AUylsnlfoearbaniid  (Thiotiimaiiilii):  C4HsNtS=5GS 


entseljt  durcij  directe  Veiviniguug  von  Anuuoniak  mit  Allylseufol  (vergl- 
S.  431).  KryKtullisilt  in  gl.inzenden  tarblosen  Prisnicu,  die  in  Wasser 
loslich  sind  nnd  bitter  schnit  c ken.  Vereiuigt  sioh  mit  Siiurou  zu  schon 
(lurch  Wasser  zersctzbaron  Hulzartirren  Verbindun^en.  Mit  feuchtcni 
Qnecksilberoxyd  erwiiriDt,  geht  es  unter  Abscheidaog  vou  Schwefelblei  in 

C'N' 

Allylcyuuumid  (Sinuamin):  Calli' 


H 


N,  eiue  krystallisirbure ,  basiscbe 


Yerbindaug  iiber. 


A«"lliylHulfi». 
carlMtnid. 


AevtylcollD- 
cvrbMnid. 


•ttlfocar'> 


SmifoleMig- 
liiii*. 


AetbylBQlfoearbaiiiid:  CsHsN«S  =  CS 


i  Nil  Coll,' 


entateht  beim 


Aulbison  von  AethylHonfdl  in  alkoholipcheni  Animoniak  und  stellt  larb- 
lobt',  boi  10(3"  sclimt'lzendi' ,  in  Wasser  losliche  Na«leln  dar.  Bei  <ier 
Entschwefelnng  mit  Hlei-  odor  Qnecksilberoxyd  liefcrt  es  Triiitbyl- 
melamiu:     li^  (Gj  ll^j^  N«,  eiiie  starke  Base. 

AcetylsaUbCftiiiamid:  C^HcNaSO  =  CS"|^}||,  j^^^,  erhaltman 

durch  Auildseii  tod  Sulfobarnstoflf  in  EssigBftureanhydrid,  wobei  unier 
Abspaltung  yoo  Essigs&are  der  AcetylBulfoharnsioff  krystallisirt.  In 
Alkobol  Icicbt  loslicbe  Prismen,  leioht  lonlich  auch  in  heisscm  WasKcr, 
weniger  in  kaltem  und  in  Aether.  Die  Losungen  reagiren  neutraL 
Schmilzt  bci  ilb^  and  liefert  mit  Platipcblorid  ein  DoppeUals. 

Olycoly  UalfocarbMnid.   BuUhydaatoin : 

C5H4N,S0  =  CS"|JJ§>C,H,0. 

Littt  man  anf  Snlfobaniatoif  Monocbloresngs&nra  einwirkeo,  no 
bildet  neb  salssaiirea  Glyoolylsnlfocarbamid,  au  deaaen  Tifianng  Ammo* 
niab,  Alkalien  vnd  allodiaobe  Erden  den  Glyeolylanlfobarnstoff  ftUen. 
Kryatalliairt  in  weiaeen  langen  Priamen,  oder  in  femen  Nideldieii,  iai 
aebwer  lAalieb  in  kaltem,  leieht  in  beiiaem  Waaeer,  lut  uaUialiob  in  Al- 
kobol und  Aetber.  Zeraetat  aiob  beim  Erbitaen  anf  200*.  Dem  Glyoolyl- 
anlfooaibamid  Iftaet  neb  der  Sebwefel  sebr  aobwer  entaieben.  Bebandelt 
man  ibn  mit  S&nren  in  der  Kocbbitae,  ao  bildet  aiob  ein  neoer  kryatalli- 
airbarer  Kdrper: 

V 

Benfdlessigsaure:  C,H,NSO,  =  CII.NCS 
(IsoBolfocy  aoessigsaure)  C  0  0  U 

nacb  der  Gleiobnng: 

Cs{JJg>C,U,0  -f  iiCl  +  11,0  =  NU4CI  -f  CjUjNSO, 

Grosse,  weisse,  an  den  Rfindem  dnrcbaichtige,  rbombiscbe  Blitter, 
schun  unter  100*  eobmelBend  nnd  enblimirend,  leicbt  IMIicb  in  heiaaem. 


Digitized  by  Google 


Salfocarbaminsaure.  457 

weni^'  in  kaltom  Wusser.  Dildot  sich  uuch  direct  hv'\  dor  Einwirkiiiig 
▼on  Moiiocliloressigsiiuru  aaf  Sulfobarnstoff,  weuu  man  der  Miscbuug 
etwas  Wasser  zasetzt. 


8alfocurbamius&ure. 


Diesc  der  Carbaminsiinre  i'iits|>r(*ch('ndc  Siiiiro  l)ild('t  sicli  als  Am-  Suifwcar- 
moninuisalz  ludn-n  AiiiinoninmsulfDcarboiiat ,  wcim  man  SdnvelVlktililpn- 
BtoH' iiiit,  einor  Losuntf  voii  Aiiiiuniiiakf]fas  in  illt^^•>lutt•m  Alkoliol  zusaiiinu'ii- 
briufjt.  Das  A iniiioniunisal/,  krvstallisirt  in  t^rosscn  fjclhcn  Prisinen,  die 
auf  100"  erbit/.t  in  8ulfo<;yansauros  Ammonium  und  Srbw rfclwasscrstoflf 
zoifallen.  Die  Siiare  selbst,  aus  <lrm  Salzu  duicb  Sal/siiiiri'  Imm  iiirderer 
Tem|uratur  abpreschieden ,  stellt  in  Wasser,  Alkobol  und  Attlier  leicht 
losiicho  Krvstalle  dar,  zersetzt  sich  aber  vou  selbst  rascb  iu  Sulfocyaii- 
saurc  und  Schwofelwasserstoff. 

Von  Deiivaten  d^r  SultVicarbaminsaure  fi  w alint-ii  wir  Aetlivlsulfocarba-  A.  dijhuifo. 
SH      *  ^•^r«ub«i  103°  achmelzendea,  in  Wasser  leiclit  losliches 

AethvIamiDMilK  lioh  bei  deni  Wrmisclion  vou  Sclnvefelkolilensitoir  mit  einer  al- 
kolioliKt'lien  Liisuiiq;  von  Aetbylamin  bildet.  Aus  sfiufr  losung  wenlen  durcli 
Mf'tallsalz*'  (lii-  Sal?,e  der  A'^fliylsulfooarliaminsanrt'!  t;t'fiiIU,  wtlclin  nivh  beim 
Kociien  mit  Wasner  iu  Schwelehnetall,  bcliwelelwasscrstotf  uud  Aetbylaenful 
(8.  431)  ZL'iHttzen. 

bulfucarbooylsalf&thTlaniiii:  CS  bild«t  licb  darcli  £inwir>  BaifDov- 

I    '•Kt  booyUmlf- 

kiinpf  von  Scliwefelwasserstoft'  anf  Hulfoc^ansaures  Aethyl.    BIatferi<r<' ,  rhom*  WbyUmln. 

biHche  KrystAlle,  Idslicli  in  Alkohol  und  A«M1ut,  heinahe  unloslioh  in  Wasser. 
Sebnulzt  Ihm  -|-  41  bin  4'J^.  Durrh  \vfiii>/''isf i^''^  Ammoniak  ziTsctzt  es  si<  li  tuUer 
Bildun^  von  Mercaptaii  imd  KbiHluuanuiiuniuni.  Aeliuliche  gescli  we  Telle 
Uretliane  sind : 

MonotnlftiTetlian  Snlfooarbonylozyftthylainiii 

(N II 
flu  t  istiinfreien  Zu- 
O  M  carbaiaiu- 

S(N'fl4)*  ^'^^^^  "'^^ 

bei  der  EinwirlniDg  ▼on  Kohlenoxysiilfid  auf  mit  Ammoniak  geiftttigten 
abeolaten  Aether.  AnflLnglicb  farbloier,  in  Waaser  leicbt,  in  Alkohol 
tehwer,  in  Aether  nnltelicher  Korpor.  F&rbt  rich  an  der  Lnft  raeeh  gelb 
nnd  sereetit  rich  onter  Abgabe  von  Schwefolammoninm.  Beim  £r- 
hitaen  aaf  180  bie  140*  tiefert  es  Hametoff  und  Schwefelwaeserftoff;  mit 
TerdQnnten  Sftoren  eutwickelt  cs  Kitblenozysulfid. 
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xauthogen-        Xaiithogenslkur 6 ;  CsHcSjO  =  CS"|?3^*. 
ttaM.  (on 

Farblote,  6lige  FLllMigkeii,  lohwerer  als  Waiter,  yon  anangenebmem 

Geruoh,  Laokmns  ent  r5thend,  dann  bleiohend.   Treibt  die  Kohlenainre 

ana  kohleoBauren  AlkaUen  ans,  itt  leicht  entaOndlich  iind  aerlegt  nch 

beim  Kocben  in  Alkobol  and  SchwefelkoblenetofF.   In  der  That  kann 

sie  aueh  als  eine  Verbindung  Ton  Alkobol  andScbwefelkoblen- 

stoff  angesehen  werden. 

Man  erbillt  diew  Sftnre  als  Knllnnnala  dorch  VermiMben  alkohoUacher 

LOHUbgen  vou  KHiihydrat  uud  SrliwefelkohlenstofT  in  feinen  seideglanzHoden 
Nndtilii.  Durch  Zerleguog  dimes  SaUeti  mit  verdunnter  Schwefelsftore  wird  die 
freie  tiaure  gewouueu. 

Auchder  Aethy lester  derS&ure,  yerscbieduno  gemiscbte  Aether , 
Bowie  das  Amid:  das  oben  erw&bnte  Sulfocarbonyloxyatbylamin,  sind 
dargestellt. 


Hamsauregruppe. 

An  die  Cyan-,  aowie  an  die  Yorstebenden  Garbonyl-  and  Solfocar- 
bonylrerbindangen  soblieasen  neb  nacbstebende  passeud  an: 


Harnsfture:  CslitNfO^. 

HariMtan.  Wcisses,  leichtes,  aus  kleinen  Krystallen  bestelicndes  Pulver,  geruoh* 
and  gesckiiiackloH,  in  Wasser  nor  sehr  wenig  luslich,  anioslich  aber  in 
Alkobol  and  Aether.  Von  concentrirter  Schwclels&ore  wird  sie  obne  Zer* 
setsung  Hufgeldet,  aus  dieser  Ldsung  durch  Wasser  wieder  niedergescbla- 
gen.  In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsaoren,  milcbsauren  and  eaeig- 
saarcn  Alkalien  ist  nie  cbenfulls  loslich,  indem  sie  diesen  Salvscn  einen 
Theil  ihrer  Basis  entsieht,  dam  it  saore  bamsaore  Saize  bildend.  Suwobl 
fcuchte  Uamsaure,  wic  auch  heisse  wiisserige  Losungen  der8ell)en  r6tben 
Laokinus.    Sie  ist  nichtilucbtig  uud  wird  beim  Ei  hitzcn  zersetzt. 

Vorkom.  York oiii men.   Im  ThicrorLranisinns  sehr  verbreitet.   Wie  ihr  Name 

schon  andeutct,  i«t  sie  cin  BeHtandtheil  des  iiarns  und  zwar  des  Menschen 
undder  fleischfressenden  Siiugethiere;  nie  ist  der  Ilaiiptbestandthcil  virler 
Hamsteine  (Blasen*  and  Nierensteine)  und  Harnsediiuente,  des  Uarns  dor 
Vogel  (daher  auch  ini  Guano  entlialten),  ferner  der  Excremente  der 
Scblangen,  Schildkioten,  Leguanen,  dor  Schmetterlinge,  vieler  Kafer  und 
Ranpen,  sowie  endiich  einiger  Helixarten.  Sie  fiiidi  t  sich  aus.serdeni  in 
den  Gicbtknoten  and  in  geringer  Meuge  in  Yerschiedenen  tbieriscben 
Organen. 
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Daritellang.    Am  beqnemsteti  Ht«llt  man  sich  die  Uarusfture  hu8  den  OwMaUwiif. 

Schlaugenexcreraenteu  dar,  welchc  last  nnr  aus  lianiMauren  Salznu  l)f>teh»'ii. 
Man  kocht  diesnlbeii  mil  Kali  l»is  zur  Vertivibuug  allfs  Animoniaks  aus,  uud 
leitt't  in  die  alkalische  Lusuug  Kuhleusaure,  wubei  sicli  suures  haruMaureti  Kaliuui 
niedenchlRtyt.   Man  Idst  dieMs  in  Wasser  snf  nnd  zerle^t  es  mit  Balnftare. 

llariisuuic  Salze.  Die  Ilarnsuure,  eine  schwacho,  zwtihasischc  iianiMurv 
Siiure,  hat  ;^rosse  Neifjjung  saiire  Salze  zu  Lilileii;  ini  Allgeniciiien  sind 
(lif  liariisauion  Salze  uicht  leicht  loslicli,  naint  utlieh  die  sauren;  aus  den 
iieutralen  werden  schon  durcli  Kohleiisaure  same  Salze  gt-tallt.  Die  in 
heisseni  Wasser  loslicheii  sauren  Salze  derAlkalieu  uud  alkalischeu  Krden 
fallen  ])eini  Erkalten  der  L5sungen  gnisstentheils  wieder  lieraus.  Salz- 
8aai*e  und  Essigsaure  fiillen  aus  ihren  Autl<'sungeu  Ilai  iisiiure  in  Krystalleu. 

Waren  die  Liisungen  stdir  verdiinut  (z.  B.  Haru)  und  e«  geschielit 
die  Au^^scheidung  sehr  allniithlieli ,  so  l)ildt'n  sich  grossere  Krystalle  von 
sehr  charakteristischen  Fornien :  rhombische  Tafeln  und  Prisnien.  Die 
harnsauren  Saizo  konnneii  nicht  selten  gemengt  in  Blasemtteiueu  und 
Harnsedinienten  vor.    Wir  erwahneu  bier  folgende: 

Neutrales  harnsaures  Kalium:   rjHjKjN^Oj.    Weissss,    korni>;-kry-  Neuualw 
8talliTii«che8  Pulver,  in  Wasser  M-liwer  l<)slich,  alier  leicht  lohlicli  in  tibcrschiiM-  jtjjj'^^'"* 
si^eni  Kali.   KohlenHiiure  fallt  danius  saures  liarusaures  Kalium  iu  Clentalt 
einur  duichiicheiuenden  Gallerte,  die  bald  pulverig  zusanuueufkUt.  Salniiak 
fftUt  saturei  haraiaiires  Ammonium  in  denelbeii  Fbnn  aus  dem  Kaiiumsalxe.  ^ 

Saum  hamiaures  Hatrlimi:  PsBtNaHiOg.   Ut  «in  Bestandtheil  des  Bmm 
gewdluUicheu  Fieber-Uamsedimentes  neben  fk«i«r  Haiui&ure  and  hai  iisaui*>m  MfttriumT 
Ammonium.    Bein  VerhaU^n  i>t  rlas  der  sauren  harnHauren  Salze.    In  kalteni 
WHKser  int  t's  sclnvt-r  ir)sli(  h,  l.'iclitpr  iu  wamieni.  Dalier  die  EfHcheinuntr.  dass 
frisch  ;^»'las>'MiHi-  llavn  meist  kiar  ist,  uud  sicli  lUe  8edimeut«  erst  beiui  £r- 
kalteu  desMelbeu  abscheiden. 

Baures  harniaurea  Ammonium:  C5Us(Nli4)N4  03.  Ihi,  wemigloftcii  in  tf«arM 
gwingsr  Ifange,  ein  Bestandtheil  der  FietMnadimente  und  derHauptbettandtheil  Ammu,\'iu^. 
der  Scblangenexcremente.    Es  bildet  in  lultem  Wasser  kaum  Idslicbe  ^ine 
Kadein,  Oder  ein  amorpbe><  Pulver. 

Saures  harnsaures  Calcium:  M'., ll  ,N^  Ogi.jCa".    Kommt  in  HaniHt»'in»»n  hmuw 
uud  Sedinn'iitt'H  i:"\v<»|inlirli  in  <^»Tini:t'r  Menge  vor,  rtndet  sit  h  aber  namt'Mtlioh  c^SSb!** 
io  deu  Gicliikuoieu.     Wei-sses,  amorphets,  iu  kaltem  Wasti^r  schwer  lusliclieit 
Pulver. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsiinre.  Die  Harns&ure  liefert 
unter  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Agentien  eine  flberraschend 
growe  Anzahl  wuhlcharakterisirter  Zersetzungsproducte,  aus  welchen 
sich  eine  nahe  Beziehung  dioser  Siiure  cinerseits  zu  den  Cyan  verb!  n- 
dungen  nndzam  Harnstoff,  und  anderei-seits  zu  den  Siiureu  der  Miieh- 
und  Oxaisaurereihe  in uuzweilelhafter  Weise  ergiebt.  Mehrert-  der- 
sel ben  sind  gcradezn  als  subst  ituirte  Harnstot  fe  aul  zufansen,  in 
welchen  Wasserstoft'  durch  Siiureradieale  der  obengenannten  und  einiger 
anderer Sauren  ersitzt  ist,  andere  dagot'cn  sind  walire  Cyanverbindungen. 
So  genau  a!)er  auch  die  Ilarnsiiurc  studirt  ist,  8«)  ist  man  <loch  iiber  ihre 
ConstituUonsformel,  deren  vemohiedene  vorgeaohlagen  sind,  su  oiuer 
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Ifrojun- 


AllMltOill, 


\<t  rill  Kr- 
:  tandtlicil 
lUf  KiillKT- 
itiini*. 


Uebereinstinimiiiig  niclii  gelangi.    Wir  geben  in  Naohstehendem  cbe 
Ueberaioht  der  wichtigeren  ZenetzongBprodacte  der  HamsAiire 
knilpfeD  daran  die  Beschreibiuig  der  uns  mcht  bereits  bekaonten.  Die 
Hamsfture  Hefert: 

a.  Bei  der  trockeucii  Destination: 

Cyauwasserstoff,  Harnatoff,  CyanarBanre,  kohleuAaures  Ammo* 
uium. 

b.  Bei  der  Behandlimg  mit  Jodwasserekoff: 

Amidoessigs&iire  (Glyein)  imd  koUensattres  Amnuminm. 

a  Bei  der  Behandlang  mit  concent ririer  Schwefetsilare : 

AmidoesHigsiiure,  l*seudox;uitbiu,  Uydurilsiiure. 

d.  lieini  Ivocben  uiit  Kalilauge; 

Urojuinsuare. 

e.  Beim  SchmeiBen  mit  Kalihydrat: 

Cyankaliom,  cyansaoreB  Kalinm,  kohleusaures  KalioiD. 

f.  Bei  der  Behandlang  mit  Saperuxyden  und  mit  Dzon: 

AUantoin,  liurnstoii',  Oxalsiiure,  Kohleusaure. 

g.  Bei  der  Behandlang  mit  SalpettTsiiure: 

Alloxan  (McHoxalbarustoff),  AUoxautin,  Parabausnure  ((>xal* 
barnstofi'X  Murozid  (purpursaures  AmmoDiamX  UydariUiiiire, 
Uamatoff,  Oxalaaure,  KobieiifMare. 

TTroxanafturO:  0^HgN4  0,;,  entsteht,  wenn  eine  Ijoeung  yon  Ifarn- 
sAare  in  aber8chfi8.sigur  Kalilange  lungere  Zeit  an  der  Luft  tteht:  C\lif 
N4O3  -\-  21l2()  +  0  =  C5II(,N4  0g.  Das  so  eiitstandeue  Kaliiimsalz  mit 
Salnftnre  behandelt,  liefert  die  freie  Sanro  als  krysiallinischea,  in  heiKsea 
Wasser  untcr  theilweiser  Zersetznng  losliclios  I*u!v»3r.  Neben  Uroxan- 
sanre  bildet  sich  boi  lafige  fortgesetzkiii  1  )ur(  lil(«it«'n  von  atmospharischcr 
Luft  du roll  eine  alkulitiche  Losung  vou  liurutiiiuru  die  zwcibasiscbc  Oxua- 
siiure  :  C4  II',  N;j04. 

AUantoin:  C4II6N4OS,  ent»teht  bei  der  Iklmndlang  von  Hamsjiarf 
mit  Bleisuporoxyd  und  and<MMMi  oxydireudcn  Agentien,  and  ist  im  Ilame 
noch  gesangter  Kalber  enthaltcn.  (ilasgliiuKeude,  prisnmtiscbe  Kry>$taIIe, 
gOHcbmacklos,  neutral,  schwierig  Idslich  in  kaltcm,  leichter  in  lieissen 
Wnsser,  loslioh  in  kochcudem  Alkobol,  unloBlich  in  Aether.  Beim  Er- 
bitsen  wird  es  zersetzt.  Mit  Alkalieu  gekocbt,  spaltet  es  Hicb  in  Oxal- 
sftnre  und  Ammoniak;  durcb  oxydirende  Agentien  wird  cs  in  Ham^ 
stoff  TerwandeH.  Geht  mit  mebreren  MetaUen  krystallisirbare  Verbis' 
dangen  ein,  ao  mit  Qneckailber,  Silber,  Knpfer,  Blei  nod  Zink.  Die 
Silberverbiiidttng:  C4HsAgN40^,  fiUlt  tm  eber  gesftttigten  AUantob* 
loanng  aaf  Znaats  tod  salpeteraaarem  Silberoxyd-Ammoniak  in  weiaen 
Hoeken  beraua.  Am  Leiditeaten  gevinnt  man  das  AlUntoin  au  dem 
Hame  noob  geafingter  Kftlber,  indem  man  deneelben  bia  sur  SympiooD- 
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BiHti'tiz  venlunHttt,  und  die  nach  einigeu  Tagen  aasgesohiedeneo  Kry- 
siulle  von  Allnutuin  darch  UmkrystaUisiren  reinigt.  Zeraetznugsprodiiote 

de8  Allanioius  sind: 

AllantoxaiiaAure:  C^HgNsO^.  Das  Kalimnsals  dieaer  einbasiBchen  Sfture  AiUmtoxaii- 
eotHtelit  QDter  Ainiiioniak«iitwiekelttng  durch  Oxydation  voa.  in  Kalilauge  ge- 

lostem  Allantoin  luit  FfTrijlcyaukalium.    Nach  der  Uel)ersiittignng  mil  Bssig- 
saure  solieidet  »icl>  das  Salz  in   fVin^n.   !<(»idep;lHnzeini»'n   N}i<l«^ln  ixh,  <\u'  in 
kalteni  Wassr-r   schwcr   litKlich  siTid.     Dir-  freit'  Kiiun*   hisst  sich  daraiis  niclit 
iKoliren.  —  Hydantoms&ure  (Qlycolurs&ure) :  CjU^NjOg,  «icli  Ix'im  Kochen  H>dantoiii- 
des  AJIantoins  mil  Barythydrak  bildend.   GiDbasiachfi  Sfture,  grosae  rhomblsche, 
in  heimem  Waaler  leichi,  in  kaltem  Waaer  iichwer  IdflUebe  Priunen  darstellend. 
EntHteht  anch  beim  Erhitzen  von  AmidoeMigafiure  mit  Harnstoff,  nnd  bfi  der 
Beliandlong  von  Hydantoin  und  Olyoolnril  mit  Barythydrat.    Bcim  Kriiitzen 
mit  JodwasRcrsoff  liefert  aie  Aniidt>e8si{»Raure,  Aminoniak  und  KohleiiRjiun*.  — 
Hydantoin  (Glyoolylharnstoflf)-  ^'a^^^^a^^j-  '  utsteht  ntben  HaruBtoff  lH?iin 
l:Irhitzen  von  Alluutoiu  ntit  JuUwatiserstoil',  wcua  man  Mouobromacetylharnstufr 
mit  weingeistagem  Ammonisk  behandelt,  nnd  beim  Koohen  des  Olyoolnrils  mit 
Sftnren.    Bildet  sich  ilbrigens  noch  anf  mdurfitebe  andere  Weise.  F^rblose, 
b<M  206^*  jtrtimelzende,  in  heisfiem  "WaRser  leiclit  losliche  Krystalle.  Schnieckt 
8cliwaoh  sii88  uud  ist  neutral.  —  Glyooluril:  (>4HgN4  02,  bildet  sich  bei  der  Oljcoluril 
Einwirknnf^  von  Natriiunanial^'am  anf  Allantoiulosung.    Kleine  octainlrische,  in 
Wa»«er  zi»?uilich  schwieri-r  litsliche  Krystalle.  —  Allantura&ure :  CjH^NjOj,  AlUntur- 
entsteht  neben  Harnstoff  beiiu  Kuclien  von  Allantoin  uiit  Barytwasser  und  bei 
der  Behandlnng  deeielben  mit  Bleituperoxyd  oder  Salpetersftnre.  Nieht  kry- 
staUisirbare  serfliessUdie  Sftnre,  bei  weiterer  Binwirkung  von  Barytwasser  in 
Hydantoinsftnre  nnd  Panbansftore  serlUlend. 

AUoxan,   (Hesoxalharnstofl):  CiHsN^Oi  =  C3  03"!N2,eiit8tebt  AUmum. 

H,J 

bei  der  Einwirknng  mftssig  coneentrirter  kalier  Salpetenftnre  anf  Harn- 
sftiire  neben  Harnstoff.  Es  seheidefc  ricb  alsbald  als  weistes  PnlTer  ani, 
wenn  man  in  Salpetenftare  y<m  1*41  speeif.  Gew.  naeb  nnd  nacb  Hani- 
flftare  eintrftgi.  KryBtallinrt  mit  1  MoL  KrytUUwaner  in  Octafidera,  mit 
4  MoL  in  grossen  Pritmen.  Ltet  aich  in  Wasser  leioht;  seine  wftsserige 
Ldenng  ftrbt  die  Hant  roth  nnd  erthmlt  ibr  einen  widrigen  Oenicb;  tie 
rdtbei  Lackmns.  Vereinigt  sich  mit  saoren  schwefligsanren  AlkaHen  sit 
kiystoltisirten,  jenen  der  Aldehyde  and  Ketone  ihnliehen  DoppeWerbin- 
dangcn.  Seine  Anfldsongen  geben  mit  Eisenoxydsalsen  eine  indigblane 
Fftrbung.  Versetst  man  eine  wisserige  AnflOsmig  Ton  Alloxan  mit  ftber- 
schOssigem  Ammoniak  nnd  etwas  Blansftore,  so  spaltet  es  sich  in  Dialnr- 
aftnre,  Kohlens&ure  nnd  Parabans&ure,  welche  letatere  sioh  mit  Ammoniak 
suOxnluramid  vereinigt;  letzteres  f&llt  als  weisser  NiederseUag  sn  Bodeh 
(empfindlichHtc  Reaction  anf  Alloxan).  Doreh BleisnpMzyd  wird  Alloxan 
endgttltig  in  Harnstoff  und  Oxals&are  ikbergefllbrt  Salpetersiiure 
oxydirt  es  2u  Parabans&nre  and  Kohlensftnro.  Bedndrende  Agentien: 
wie  SchwefelwasBGrBtoff  Terwandeln  es  in  AUozantin.  Zersetsnngspro- 
docte  des  Alloxans  sind: 
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iJloxuuium:  C^H^NsOg.  entateht  mm  dem  Alloxan  ontar  Anfiuhme 
y<m  1  Mol.  Wmmt,  bei  der  Bebandlnng  deaselben  mit  Barytwauer.  Zwei- 

baabche,  in  wHiftsol  Nadcin  krvstalliBirande  Bftnre,  laioht  l^sliche  krystaUiair- 

bare  Raize  lit^fernd.  DiesHlben  in  concentrii'l«»r  Losnn/^  gekoclit,  zerfiillHH  in 
riarnstoff  und  Salzn  der  M  .»s<»xal.sanre  (S.  .'U)H) :  C'^H^NaO,^  -\-  H-^O  = 
fgH^Oe  -|-  CH4N2O.  —  Oxaluramid  (Oxalan):  CgHftNgO,,  bildt^t  nich,  wenn 
eine  Alloxanlogung  mit  etwaH  Blausiinre  mid  dann  mit  Ammoniak  versetzt 
wirdi  aber  anch  beim  Zaiammenachmelzeii  von  Harnntoff  mit  oxaminsaQrem 
Aethyl  (Oxamethan)  unter  Abapaltung  ▼on  AlkohoL  Voiiiioii  in  WaMW  woni^f 
luslirlif's  Krystallpnlver,  beim  KtX'hen  mit  \V:in.m  1  in  OxalsJlure,  Harnstoff 
und  AniniDniak  ztTfallend. — Dialurs&ure  (Tartronylharnstoff ) :  C^HjN^O^. 
bild^'t  sidi,  wenn  man  eine  Alloxaiiliisung  mit  ein  \r.inr  Trupten  Blansiiure 
versetzt,  nnd  hierauf  kohlen»aureM  Kalium  hinzntViL^t.  Es  scheidet  sich  hierbei 
dialanaurefl  Kalium  in  kdrnigen  Kryntallen  vkua,  wiihrend  oxalui-saureg  Kalium 
g«I08t  bleibt.  Anch  dnrch  Bednction  von  Alloxantin  mittelst  Bchwafdwaracr- 
■toff  wird  Dialnnllnre  gebildet.  Die  Stture  krystalliiiirt  in  forblosen  Kadeln, 
die  <\ch  an  der  Luft  roihen  und  sicli  dabei  in  Alloxantin  v«rwandeln.  Starke 
einbasixelie  Siinre.  Alloxan  nnd  Dialursanre  in  Lijstinj,'  znsanimentrel)ra<'ht 
vereiniij^en  sieh  zn  Allnxaiit in  ,  welclies  aiis  den  liosinigen  lieraustalit,  — 
Thionurs&ure :  C4U(iN3  0gS,  bihlet  sich,  wemi  man  zu  eiuer  Alloxan lii.sung 
wasserige  schweflige  S&ore  nnd  dann  koUlensanrefi  Ammonium  hinzufiigt;  die 
ana  dem  ao  erbaltenen  Ammoniumaals  abgeachiedene  freiefiiinre  iat  eine  weitae, 
kryatalliniache,  leicbt  iGsliche,  aanre  Maaae.  Die  Bftiire  iat  xweibasiMch.  Das 
Amnion inmaalz  kryatallisirt  in  iierlmntterglanzeuden  Bl&ttchen.  Mit  Sdiwefel- 
saure  iiber<,'Ossen,  entwitkehi  die  Salze  srli\vfili<.'-e  Ranro.  Heini  Kucben  mit 
Wasser  zerliillf  die  'rhi<)nnrsaure  in  freie  Si  liwelL-lsiiure  nml  I'ianii<l. 

Alloxantin:  CsIi4N407  \  3  H^O,  ist  ein  Product  der  Kinwirkung 
sebr  verdiinnter  Salpeters&ure  auf  llarRsaure,  bildet  sicb  aber  auch  durcb 
freiwillige  Zersetznng  des  Alloxans  l>eim  Aul  bowahren,  und  liei  der  Reduc- 
tion dea  letatcren  mittelst  Schwefelwasserstoli's.  Am  Leicbtesten  erbiilt 
man  es  durcb  Auflosen  von  Ilarnsiiurc  in  warmer  sebr  verdunnter  Sal- 
petersanre,  nnd  vorsicbtigen  Zusatz  ciner  mit  Salzsaure  versetzton  Losung 
yon  Zinncblonir.  Kleine  farblose  Prisnien,  die  in  ammoniakhaltiger  Luft 
allmablicb  rotb  werden.  Schwer  liialich  in  kaltera,  leichtor  in  kocbendem 
Wasaer.  Die  Lonungen  reagiren  sauor,  und  geben  mit  Harytwasser  einen 
tief  violettblauen  Nieder8chlag.  Salmiak  liirbt  die  Losung?  anfangs  roth, 
dann  schei<lot  sich  Tramil  ab.  Salpetersaure  verwandeV  es  in  Alloxan; 
kocbende  Salzsiiure  in  Alloxan,  I'arabansiiure  und  in  schwor  losliohe, 
krystalliniscbe  Allitursii  u  10:  CV,Hf;N4()4.  Eine  ammouiakalische  Losung 
dc8  Alloxantins  verwandelt  sich  an  der  Lol't  in  oxalursftores  Ammonium. 
Zersetzougsprodacte  des  Ailoxantius  sind: 

C0"| 

BarliitiiTSiiire  (Halonylluunuifeoff):  04H«NaQ|=sC^B«O,"}N(,entateht 

H2  I 

beim  Erwamien  einer  Losnng  von  Alloxantin  in  conrentrirter  Scbwefelsjiure 
neb«u  Parabansiiure.  Grosse,  farblose  Prismen,  weniir  in  kaltem,  leieht  in  beia- 
sem  Waseer  luBlich.  Zerfalit  beim  Erbitzeu  mit  Alkaiieu  in  Maiuu»aui-e  (S.  304) 
nnd  Hamatoff,  ond  kann  daher  ale  Kalonylhamatoff  betracbtet  werden.  — Amido- 
iMtfbitQn&are  (ITnunll):  C|H,(NH^)NsOs,  bildet  aich  am  Leichteaten  dnrch 
Behandlung  von  AlloxantlnUiannf^  mit  anfgekochter  SaJmiaklOaung;  eatatebt 
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aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoft'  auf  ViolursHure  oder  Nitro- 
barbiturRiiure.  Weigne  seidt^glanzende  Nadeln,  die  sich  au  dur  Lufl  rotU  iarben, 
unloHlich  in  kalteni  Wasaer,  wenig  IfiaUoli  in  tiedendein.  8alpeten&iin  ver> 
wandelt  sie  in  AUozan;  b«im  Koohen  mit  Anunonlak  geht  tie  in  MnrMdd 
fiber.  ~  NitrobATbiturrtiin  (DiUtoniiiM):  04Hs(NO,)NaQ8  +  3H.2O,  bil  Diutur. 
det  ileb  Tjei  der  Beliandlung  von  Barbitomftiire  mit  SalpetPrsfture.  Kann  iibri- 
ffPTi!"  aiirb  atiH  Hydurilsiitire  Prbalton  wpnlon.  Farblost*.  quadr«tiscb*»  Prisnien, 
die  >*ich  in  Wassnr  mit  int«nsiv  t;f>n»er  FarlM*  l»iM»'n.  Dinibasisfhe  Saure.  L«^itet 
man  Cyangas  iu  eine  warm  gtihalt^nt^  Li>8ung  von  Barbiturefture ,  so  bildet 
■ich  CjwunaloiiyUianistoff,  ('cH^N^Os,  als  fiain  kryiitalliniacher  Kieder- 
•rhlag.  Kalilauge  verwandelt  diem  Verbindnng  in  das  Kalinnuftls  der  OSrma- 
nrom&lafiure ^  CglleN^Of,  wekhos  krystalli8irt>ar  i^t  luid  durcb  Behandliiug 
mit  Sftni-pn  die  sehr  unbt'stiiiuliir"  rr«  it'  Siiurc  lit  i't  it  Duirb  Kmdifn  mit  Salz- 
jianri'  vorwaudt'lt  sie  sicli  in  Malobiursaure ,  (  r, llf, N3O4 ,  in  Nadein  kry- 
stalliMinMid.  Yerwandelt  sicli  thircb  Eiuwirkuug  von  Brum  in  Alloxaubromid, 
b«im  Kochen  mit  concentrirter  Halpetersiiare  in  Dilitonfture.  MiUoblnnftore 
bildet  rich  anch  beim  Briiitxen  von  BarbitnnMiire  mit  Hamttoff  (ala  Ammo- 
ninmsals).  Aneh  Brommbatitntioniiderivate  der  Barbitnmftare,  eiue  Mono- 
brom-  und  Dihrombarbitursiinre,  sind  dargestellt. 

Farabansfture  (Oxalylbarnstoffj;  C']ll,N,()s  =    CO"  N'>,  istd 

H  ,  ) 

rectos  Oxytlationsprodiut  dor  Ilarnsiiurc  iind  dcs  Alloxans  diirch  Salpeter- 
siinro;  Mldot  sich  aber  auch,  wenn   Harnsaun'  <hirch  Hraiinstein  und 
Schvvt  ft'lsiiure  oxydirt  wird.    Krystallisirt  in  diinnon  Bliittchfu  und  Pris- 
racn,  die  in  Wasscr  und  Alkohol  leicht,  nicht  aber  in  Aotlier  loslich  sind, 
beim  Erwiirmen  schmelztn.  ami  bei  vorsichtigom  Erhitzen  unzersetzt 
sublimiren.  Die  ParabanKjiure  bildet  ein  llytbat      II..  N-^O;,,  HiO,  welchet 
sicb  bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Salpetersanre  auf  reine  Hamsaure 
and  Vermeidnng  zu  hoher  Temperatnr  bildet  und  grosse  rhombisclie 
Krystalle  darstellt,  welche  bei  150  bis  160^  ihr  Wasser  verlieren.  Has 
Hydrat  ifit  in  Wasser  leichter  loslich,  wie  die  wasserfreie  Sinre.  Die  LO- 
sungcn  der  Parabanaaure  reagiren  stark  eaaer  and  f&llen  aas  Silberaalzen 
einen  weiasen  Niederscblag  eines  Silbersalzes.  Liefert  aach  mit  Kalium, 
Natriom,  Ammoniam  salzartige  Verbindangen,  welche  aber  nur  anter  Aas- 
schlaaa  des  Waasers  darstellbar  sind,  da  sie  sich  mit  Wasser  sofort  in  oxalar* 
■aure Salie lunielien.  DasKaliumsals:  CsHKNsOa,  erhftlt  man  alsfein 
kryitallmiadiMi  Niederaohlag,  wenn  man  eine  alkoholiache  L5Biing  von 
Kalinmftthylat  anf  eine  Ldsang  tod  Farabansfture  in  abaoliiieni  Alkohol 
emwirkfln  Iftsit   In  analoger  Weiae  erliftlt  man  die  Abrigen  Sailer  Das 
Ammoniamsala,  im  sngesdiiBdiaanen  Bohre  in  einer  Ammoniakalmo- 
spliire  eriiitit,  varwandelt  sieh  in  daa  isomere  Oxalnramid.  BeimKoehen 
mii  TerdflnntenSftiiren  lerftUt  sie  in  Ozalsftnre  nnd  Harnstoff.  Wird 
syntlietiBoli  erbaltent  indem  man  anf  Onlnfilnre  Phoipboroxychiorid 
einwirken  Iftsst  Dabei  bildet  siob  mniebsl  das  Chlorid  der  Oialnrsftare, 
weUbes  nnter  Abepaltung  von  Salisftnre  sieb  in  Parabansftnre  Yerwandelt 
Derivate  der  Parabansftnre  sind: 
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Oxalursaure:  C3H4N2O4.  Das  Aniuioiuuiiisalz  (lie.sfr  Snure  euUteht,  wann 
man  I'ai-Hbausaui  H  mit  M'assKrigem  Ammoniak  «rwannt,  aber  auch,  wenn  eine 
ammoniftkaliMshs  LDnuug  von  Alloxaatiii  der  Loft  auageaetst  wird.  Diemi  8ili 
ist  in  geringer  Mcnge  im  nMnaehlidiea  Harne  wthaJtan.  Bs  iit  in  VaiMr 
•ohwer  ItNilich.  Wii-d  minin  Lusiing  in  Wmbbt  mit  ein«r  Mineralsiiurp  vcrmisdil, 
fjo  s<liHi<lHt  sirli  (liH  Oxalnrsiiuiv  hIm  ein  in  Wasser  sdiwer  li'wlit  hes  linkerw 
Kr\ stallpiilv*'!-  ab.  Si»*  ist  eiiM'  zwHihasische  Hiiurf  mul  biMet  (ltMii<j«'mas« 
zwei  iieika^u  vun  8al£eu.  i)aii  Silbertiai/  kr^HlHllinirt  aux  der  heiiiseu  wa»ii«->ri){eo 
LBming  in  ftinm  Mid«gtiiiaeiid«n  Hadeln.  Koeht  nuin  die  SiiiurB  l&r  lieli, 
Oder  mit  Basen  liagere  Zeit,  so  xerfiUt  sie  anter  Anftaahme  von  Wawer  ii 
Oxalsaui uud  Harnstoff:  CSH4N2O1  +  H,0  =  OtH,04  -\-  CH^N^O.  — 
Oxalantin:  ('^lI^NfOs,  entttteht  bei  der  Einwiricang  redurin-nder  Agentien 
Wttf  I'ariUtaiisiiun*,  rtl>or  aiic-lj  l>«*ini  Kocli«*n  ♦^iiier  concent rirtni  l,r>siintr  vnii 
Alloxaiisitiire.  WcisHcs,  in  Wnsser  scbwer,  in  Alk«»liol  niilosliclu's  Kr\ t^tallpnlv.r. 
Winl  durch  htjisHe  couc«ut>rirte  8al|»'t»M><iiur«'  iiiiht  zersetzt.  —  Dimethjl- 
pwralMuuiore  (OholMtroplian):  ('j,(^'Hs/.jN203,  wird  erhalten,  wenn  mu 
das  Silbersalx  der  ParabAnsfiare  mit  Jodmethjl  erbitat,  tritt  aber  aaeh  sb 
ZersetEungftproiliict  dcs  CafTeYns  anf.  Breite  silbergUtnaende,  leicbt  schmeldwre, 
unzersetat  sublimirende  BUttcben. 

Knrezid.  'PvapuTBtkureB  Ammonium:  G«HHN«Oe  -|-  HtO,  ist 
ein  Prodnot  der  Einwirkung  von  Salpcteniiure  aof  HaraaAore,  wird  aber 
eicherer  nnd  in  reiohlicberer  Menge  1.  beim  Erbitsen  too  Ununil  nit 
Qneeknlberoxyd  nnd  Waaser,  2.  beim  Anflteen  yon  Uranul  in  Ammoniak 
nnd  llngere  Einwirkang  der  Lnft^  and  3.  endlich  beim  VermiBcben  eincr 
Ldsnng  Ton  Alloxan  nnd  Allozantin  mit  Ammoniak  gebildet.  Viereeitigr 
Prismen  yon  metelliach  glinsender  grilner  Faibe,  &linlich  jener  d«r 
Gantbaridenfltlgel.  Sind  mit  rother  Farbe  durobscheinendt  nnd  gebea 
■errieben  ein  dnnkelrotbes  Pnlyer.  In  Waaser  siemlidi  scbwierig,  aber 
mit  prachtyoll  porporrother  Farbe  Idalicfa.  In  Kali  Idat  ee  siob  mit  tief- 
yioletter  Farbe.  Das  Mnrezid  ist  das  sanre  Ammoniumaala  der  im  frdea 
Znstande  nieht  bekannten 

Purpurstture:  C8H:,Nr,(),-,,  welche  zweibasisch  ist  nnd  zwei  IJeihes 
wohlcharakterisirtcr  Salze  bildet;  das  Murexid  ist  demiiach  durch  die 
F'ormt  l  ( Ml4CNHi)N:,(V,  +  HjO  aaszudrackcD.  Das  Kaliuiusah- 
ChH,KN',(),;,  beim  Kochcn  des  Ammoninmsalzes  mit  Salpeter  erhalkn, 
gleicht  dein  Ammoniumsalz.  Versucht  man  die  Parpursftare  aus  ihreo 
Salzon  ul)ZUHcheideu,  so  zerftillt  sie  sofort  anter  Wasseraufnahmc  in  Allo- 
xan, Ammoniak   and  Uramil:   CsHyNgO^  -f  HjO  =  C4U4N3O3  f 

Auf  den  Eigeuscballen  des  Morexids  bernbt  eine  sebr  oropflndliebe 
Methode  der  Erkennang  der  Uams&nre  (Murexidreactioo).  Enrimt 
man  nilmlich  etwaa  Hams&nre  oder  kamsanre  Salae  mit  mftsaig  conoen- 
trirf  er  Snlpctersaore,  so  Idaen  sie  siek  itnter  Gasentwickelong  an  aatr 
golhon  Flilssigkeit.  Wird  diese  Lfisnng  sekr  yoraicktig  nnd  bei  geliader 
Warme  bis  nahe  snr  Troekne  yefdonsteti  so  Ueibt  ein  rStbliober  Rttak- 
stand,  der,  mit  etwas  Ammoniak  befenoktet,  sekr  sekOn  parpurrotk 
wird.    Befencbtet  man  die  rothe  Masse  mit  Natron-  oder  Kafibydrat,  so 
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nimmt  sie  eine  sehOB  purpurblane  Farbe  an.  Bebandalt  man  don 
Harna&iirerilekstand,  staM  mit  Ammoniak,  sogleicli  mit  Natron-  oder  Kali- 
laoge,  so  entstelit  eine  praehtroU  parpnrvioleite  L5Bimg.  Dieae  Beae- 
tionen  sind  sehr  empfindlich. 

Hydurilaftiure:  C8H8N4O6,  entsteht  nnter  Umetftnden  bei  der  Ein-  uyduru. 
wirisnng  sehr  Terdfknnter  Salpeten&nre  anf  Harna&nre;  anaserdem  aber 
neben  Amidoesngs&iire  nnd  PMudoxanthin  beim  Erwftrmen  von  Ham- 
a&nre  mit  eoncentrirter  Scbwefelsftore;  wenn  man  Allozantin  mit  Mbr 
▼erdflnnter  SebwefelBftore  behandelt,  nnd  wenn  man  Dialnn&nre  in  Lft- 
snng  mit  Glycerin  aof  150<^  erhitit  Die  freie  S&nre  kryetallieirt  mit 
2  MoL  KryetallwaBser  in  kleinen  ▼ieneitigen  S&nlen,  mit  1  Mol.  ICrystall- 
wasser  in  kleinen  rbombiechen  Tafeln.  In  Wasser  and  Alkohol  ist  sie 
scbwer  litelicb.  Ibre  Ltenngen,  towie  die  ihrer  Salae  fShrben  mch  mit 
Ebencblorid  scbdn  dnnkelgrOn.  IHe  Saore  iat  sweibasiscb.  Ranebende 
Salpeters&nre  fiibrt  rie  in  Alloxan  ftber.  Ala  Berivate  der  HydorilaAnre 
encbeinen: 

Nitroaobarbttuntare.  VidnniDTo:  C4Ht(KO)KaOs  -|-  UfO,  bei  der  vioiur- 

Einwirkung  von  gewohiilii  her  Salj  etersaiire,  oder  von  salp^'triger  Sauie  aof 
IlydurilHaurH  cntHteluMul.  Das  KaliunisHlz  orhiilt  man  (lurch  D^ilmiullung  von 
llvdurilsanr*'  mit  8alp«'f ritr>auroiu  Kaliinii  und  FiS8i<;saure  in  (Ihv  Wanno.  Aus 
diesi'Ui  winl  <las  Baryiuii!<alz  dargesiellt,  and  letzt^rt's  init  8<di wetVlsiiuie  zer- 
legt.  Die  freie  Saure  krystallisirt  in  Rhombenoctaederu ,  ist  in  kaltem  Wasser 
stemlicb,  in  heiasem  leicbt  ladicb.  Beim  Erwftmen  mit  Kalilaoge  apaltet  ne 
sieh  in  Hitrommialoiiflftiire  (vergL  8^  305)  and  Harnatoff;  beim  Erwirmen  mit 
Salpefcen&urt*  liotVit  si>>  Nitruharbltnrsaure.  Die  Sfture  ist  cinbHRiscli.  Das 
KaliumsaJz:  CjlL^KlNolNjO^  '2U.,0,  krvstallisirt  in  tietblauen  Privnipn, 
wnlrho  sirli  in  IjeiBseni  Wassnr  mit  veilclu'iiblaiit-r  Farl>e*  !inrt(>s»'n.  Kalilauge 
faibt  die  LiiMung  roth.  Die  meifteu  tibrigeu  baize  sind  roth.  Nitrobarbi- 
t  u  r  s  ii  u  r  e  wurde  bereits  waiter  oben  beichriebea. 

Fseudohamsftnres  C5  Ilg  N  4  < )  ^ .  Diese  yon  der  Hamaftore  dvroh  einen  i>»eudo. 
Mehr^olialt  Ton  H^O  sich  in  der  Znaammenaetzung  anteracbeidende  Sftore 
entBtoht,  wenn  cyansaurea  Kaliam  aof  Uramil  oder  aaf  Marexid  einwirkt. 
I  111  erstcren  Falle  nach  der  Gleicbang: 

Ununil        Cyaoflaoiet  Pseadohanisaarea 
Kaliam  ^altawi 

AnR  (leni  Kniiunisaize  darch  eino  Silare  abgeaebieden,  iat  aie  ein 
weisses,  krystalliniscrhcH,  in  Waaser  schwer  Utoliobea  PolTer.  Mit  Salpeter- 
sanre  litdcrt  sit-  loicht  Alloxan,  aber  mit  Blcisnperozyd  kein  Allantoin. 
l)i<'  Siiuro  ist  oinlmsisch  und  liefert  kryatalliairbare,  aber  dorobweg  acbwer- 

lOslichc  Salzf. 

Isoharnstture:  (\II,X»0,.  Diese  der  llaniHiiun'  isomero  Siiuro  i»oharn- 
wurde  durch  Kinwirkun^'  von  Cyanamid  nuf  Alloxantiii  in  wasscriger 
I.osung  .  rhaltrn.  Dl.st'llie  K»tzt  sich  i)cim  Koclnn  der  Loaung  als 
Bchweres  wei.ss.-s  Tulvrr  al).  In  Wassrr  ist  sic  boinulu-  unlosUch,  beHitzt 
flchwacli  srturo  Reaction,  ist  in  Kaiilaugo  IuhHcIi  und  wild  au8  deren 
V.  Uorup-Bcsanoi,  Urgauuchc  Chcinic.  30 
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Losung  gallertig  gciullt.  Dieser  Niedersohkg  wird  aber  beim  Kocken 
mit  WasBer  nicht  krystalliniMh. 

soifo.  Salfbpseudolianiaftare:  Q^HeNiSOs*.    Diese  Sftiire  bildet  ,Bich, 

pMadoiMni-  ^^^^  Gemisch  yon  Sehwefelbamstoff  nnd  Alloxan  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholisehen  Lteung  von  schwefliger  S&nre  anf  100*  erhitzt  wird. 
Feine  oonoentriBch-gnippirte  Nftdeln,  nnldtlieh  in  WasBer  nnd  in  Ammo- 
niak,  leicht  loslich  in  fixen  Alkalien,  sohwer  Idslich  in  Salzsftnre,  leichter 
in  Schwefels&ure  nnd  Bromwasaerstoffsfture.  Aob  diesen  Ldsnngeu  wird 
sie  dnrch  Wasser  gefilllt.  Beim  Erwftrmen  mit  fixen  Alkalien  wird  sie 
nnter  Abspaltnng  von  Harnst^fT  und  Bildnng  von  Snlfoalloxantin  oder 
Snlfodialarsanre  zersetzt.  Anch  beim  Erwftrroen  mit  concentrirter  Sehwe- 
felHiiurc  wird  sie  nnter  Bildung  eineH  xantlniiHhnlicben  Korpers  zersetzt 
Diescr  letztere,  Urosulfinsnuro,  (':. ll»N480j,  ist  piru^  schwacbe  ein- 
basiBcbe  Sanre,  welche  aus  alkalischer  Losung  durch  Kolilrnsiinre  in 
cbarakteristischer  Kiigelform  gcHlllt  wird.  Aub  den  krystaUisirbaren 
Aikalisalzen  wird  die  Sanre  iiberhaupt  anch  durch  SalzsAnre  gef&llt^ 

striu-tiir-  Fur  eine  Anzahl  Derivate  der  HamflHiire  gind  Structurformeln  aufgenldlt. 

Hanniiure^'  Dieselbeo  lasMn  den  nahen  ZusammonbaDg  derselh^n  init  dem  HarngtoflT  und  den 
dwrivate.      SSiir<>n  drr  G 1  ycolRaure-  un(i  Oxalsfturereihe  nicbt  verkenndn,  and  ni5gen  des- 
bftlb  uuteuhteUend  Platz  liudeu: 


NH.2 
Uarnatoff 


Nil— CO 
I  I 

CO 

Nil  -  CO 
PuraliaMHiiurp 
(0.\al>lljani8lofl) 


NH  — CO 
CO  COOH 

Oxalursaurt: 


NH 

CO 
NH 


NH  — CO 
CO  CO 
NH— CO 

( M  psi  ).\  a  ly  I  harnstoff) 
NH  — CO 


Hy<iant(>iii 
(Gljcolylhariitttoil') 


CO  CHOU 

NH  — CO 
Dialurs^auiP 
(THrtrouyllianisturt) 

(Ha  NH  — CHa 

CO  COOH 

N  n., 


N  U  — CO 

CO  CO 

NH— COOH 
Alloxansiiure 


N  H  -  C  O 
I  I 
CO  CH^ 
I  I 


N  H  —  CO 
l?aii)i(ni>:iun» 
(Maluu^  IharuHtoll ) 


Hydautuiusaure 


U  r  G  1  d  e. 

Unffd*.  Unter  dieaer  generellen  Beseichnnng  beschreiben  wir  in  Kachsteben- 

dem  eine  Reihe  dem  Hamstoff  nnd  demnach  anch  der  Hamsftiire  raehr 
oder  weniger  nahe  Terwandter  Korper,  welche  sum  Theil  alz  znbatitnirte 
Hamztoffe,  znm  Theil  alz  Derivate  der  Qyananiide  zn  betrachten  zind. 


( 
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NH 

MU(OU) 

entatehi,  wenn  eine  alkoboliecbe  LdsnngTon  Hydroxylamin  mit  BUnsftnre 
Termucht,  nnd  naeh  488taii€ligem  Stehen  bei  dner  -|-  40^  nieht  Aber^ 
gteigenden  Temperatnr  TerdnnBUi  wird.  Grone  rbombisohe  KrysUlle, 
oder  aucb  wobl  dem  damit  uomeren  Hfinistoff  sebr  ftbnlicbe  Prismen,  bei 
104  bis  106^  water  tbeilweiser  Zenetzmig  Bcbmehwnd,  bei  bdberer  Tern- 
peratnr  and  aacb  sebon  bei  andaoerndem  Enrftrmen  sicb  vdllig  ser- 
setieiid.  Leicbt  Idalicb  in  Warner  und  in  beissem  Alkobol,  wenig  in 
fcaltem  Albobol  nnd  in  Aetber.  Die  wftaaerigen  LSenngen  gekocbt,  ser- 
setsen  eicb  nnter  Bildung  von  Ammoniak,  Koblenaftore,  Harnstoff,  Biuret 
and  Gnanidin.  Reagiri  stark  a]ka1iseb  and  liefert  mit  S&nren  gat 
krystallisirende  Salse,  die  aber  gleicbfalls  sebr  aersetsbar  sind,  and  in 
Ameisensftare,  Ammoniam-  and  Hydroxylaminsalae  serfallen. 

NH, 

Ouanidin:  CH&Nj  =  CNH  ouaoidin. 

Die  BildoDgsweisen  dieses  sam  Cyanamide,  snm  Hamstoff  nnd  sam 
Biaret  in  gleieb  naher  Besiebong  skebenden  KArpera  sind  mannicblwbeu 
Man  erbiilt  ibn  neben  anderen  Prodneten  bei  der  Einwirkong  von 
Kalinmcblorat  nnd  Salasftnre  anf  Oaanin  (a.  w.  a.X  bei  der  Einwirknng 
▼on  Ammoniak  anf  Gblorpikrin  (s.  S.  108),  darob  Einleiten  Ton  Gblor- 
cyan  in  wftsseriges  Ammoniak  and  Erbitaen  des  so  gebildeten  Cyan- 
amides  mit  dem  eotskandenen  Salmiak  in  sogeaobmolienen  RSbren,  doreb 
Esnwirkong  von  Jodcyan  anf  alkoboliscbes  Ammoniak  bei  bSberer  Tem- 
perator  and  im  sngescbmolaenen  Rohre,  ^nrcb  Einwirkong  von  SalssAare- 
gas  aaf  Biaret,  darcb  Erbitaen  von  ortbokoblensaarem  Aetbyl  mit  Ammoniak 
aaf  150  bis  160^  endlicb  bei  l&ngerem  Erbitaen  Ton  snlfocyansaarem 
Ammoniam  aaf  180  bis  190^  (neben  Salfobamstoff).  Krystalliniscbe, 
stark  alkalisobe,  &tiend  sebmeckende  Masse,  an  der  Lnft  Koblens&nre 
and  Wasser  anaiebend.   Einsftnrige  Base,  mit  1  MoL  Sftare  scbdn  kry- 
stallisirende Salse,  mit  Platincblorid  ein  krystallisirbares  Doppelsids 
Hefemd.  Spaltet  sicb  beim  Kocben  mit  Terdftnnten  Sftaren  nnd  Alkalien 
in  HamstoiT  and  Ammoniak.    Das  essigsaare  Sab  aof  228  bis  280^ 
erhitst,  giebt  das  Acetat  einer  neaen  Base:  Gnanamin,  C4HrN(.   Die  ouanamin 
freie  Base  ist  scbwach  alkaliseh,  krystallisirbar,  wenig  Ifislicb  in  kaltem  i|£^jliiiSu 
Waaaer,  leicbt  in  beissem  and  in  AlkoboL   Yerbindet  sicb  mit  Sftnren 
and  Solaen  sa  kiystallisirenden  Yerbindangen.    Eine  iUinliebe  Base, 
Formogaanamin,  C|IIftNs,  entstebt  beim  Erbitaen  des  ameisensanren 
OoMiidins. 

30* 
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Pif  l)«•^t.•  M.  tlio<1«  zuT  Gewinimiif;  de-s  GuiiuidiiiH  scheiut  z\i  nein,  sulfo- 
c>aiisuure8  Ammonium  20  Stumlen  laiig  ftuf  180  bis  SQ  erhitteo,  die 

ScbmdEe  mit  Wasser  zu  bebanddn  and  die  wftrnwrige,  tnlfocyanniues  Qnajii- 
din  eotbaltende  LOsung  zar  Krystalliaation  zu  bringen.  Au8  dieteni  8alze 
.  ilialt  mall  ilutcb  Wechselzersetziing  mit  Kaliumc^irlKtiiat,  kolilniHaun's  Guaui- 
iliu  uud  suHVx  yansaiirps  Kalinin,  \v»  l<  li<'  beiden  Salze  durcb  Alkobol,  in  welchem 
erstereB  unlusUcli  i»t,  getreuiit  wcideu. 

NHCH, 

Methylguanidin:  ,,   

(MethylaramiD)   ^^^"7^3-*""  ' 

NH,. 

ein  Zersetznii/^sjjrodnct  (loR  untcn  alizuluiiult'liuleii  Krtiitins,  ist  cine 
jitzend**,  stark  alkaliHchc  ki\>tallijiischo  uiul  an  der  Luft  zciHiesslioht' 
Massp,  tr«'il»t  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzcii  aiiB,  ist  dtMnnacli  t'in»* 
hitrtrkc  Maso  iind  lit'fnt  mit  Siiurcn  ki  vstallisii])arc  Sal/.e.  lU*im  Krliitzt  u 
mit  Kali  li<lnf  «  s  iitdton  Ammoniak  Mrtijylamin  nud  kann  syntln  tisrh 
durch  Krliit/(m  von  C'vansiiure  mit  salzsaurem  Methylamiu  in  uIkohuliiiclit>r 
Loaung  dargestellt  werdcu. 

NHCn,COOH 
Olyoooyamin  (GuanidineesigtAiire) :  C;,  1 J  7  N3  0^  =  C  N  H 

nildet  nich  durch  dirotit;  Vt'rrini,i,Ming  von  AniidorHsi<^8iiure  mit  Cyanamid. 
f'ar})lose  Krystallo,  in  kaltem  Wasser  schwor,  in  hoissem  K'itdit»'r  loslicli, 
in  Alkohol  nnloHlicli.  Verbiudet  sich  mit  Siiaren  uud  mit  iinscn  zu  ualz- 
artigen  Yerbiuduugen. 

Kreatin.  .Methylgnantdineegigs&urei 

N(CH,)CH,COOH 

CfH^KsOi  ^  GNU 

Farblose,  tlurolisicliti^c,  sclnric  rliombisclio  Sault-n,  b«;i  100'*  1  Mol.  Kry- 
stallwasHcr  vt  rlici end.  Schwer  loslicli  in  kaltom,  Icitlitcr  in  kocbcuilom 
Wasser,  sich  aus  dicscr  I,r»suii<jf  alu.^'  heim  Jlikaltcn  wiedcr  nussoh('i<h*ud. 
In  verdiinntcm  Wfin^::('ist  d  was  l(>sli<  li .  unloslicli  aher  in  absolutcni  Alkohol. 
Die  Losunj^MTi  rcaginn  mutral,  schmeckcn  schwacli  hitter  und  zcrsct /.»  n 
8icl>  uutor  Schiunn«dhildung  st-hr  Icicht.  l>eim  Krliit/.cn  wird  es  zorst-t/.t. 
Mit  Siiurcn  rrwiirmt,  zerhilit  vh  in  Kroatinin  und  Wasser;  mit  Barvt- 
wasser  gekocht  in  llarnstoff,  M  t  h  y  I  a  m  i  d  o  c  s  s  i  g  s  ii  u  r  c  (Sarkosin 
S.  222)  uud  in  M  ei  h  y  lii  y  d  a  n  to  i  n  ,  r,H,,  N.O..  IVim  Kochrn  mit 
C^Uiccksilheroxyd  liefcrt  cs  OxalKauro,  Kohlcnsiiuro  und  Mofhylnuani- 
d  i  n.  Verbiudet  bicb  mit  Siiureu  zu  wenig  bestiindigeu  sauer  reugireu- 
den  Salzen. 

Vorkommen.    Kreatin  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  d^r  ge- 
streiften  and  glatten  Mnakelfasern,  daher  aach  im  Fleisohextract  enthalten; 
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aasserdem  iiii  ilarue,  iiu  Geliiru,  lUut  uu<i  iu  der  AtuuiobiluHHigkeit  iiach> 
gewiesen. 

Bildun'T  und  Darstollunf;^.  Das  Kreatin  kann  synthetisch  durch 
directe  Eiiiwirkung  von  MethjlamidoeMigs&ore  (Sarkoain)  anf  Cyanamid 
dargestellt  werdcu: 

C3H7NO2    -{-    CHoN.,  C,  H„N3  0j 

Barkosiu         Cyauaniid  Kr«>atiM 

Wird  aber  am  Zweckmiiangsteii  aus  Fleisch  nach  folgender  Methode 
erhalten: 

Fein  sserhacktes  Fleiscti  wird  mit  kaltem  Waiiger  mdglichst  voilstindig 

p.xtraliirt    (ier  Auszuji  znr  Absfli^i'limir  ,i,.s  Albamins  anfgekoclit,  das  Filtrat 

mit  H; I rvt\v:u«* znr  Kiitferuang  <lt  i  I'liosjdiorsanro  v»n>»«tzt,  un«l  <1i<'  von  deni 
B»rytiii«il«'rsclilai:  abtiltrirte  Flus!<ij,'keit  ziir  S\ i(i|».(  (iiiHistt'HZ  veitiuii.st«»t .  Dax 
aaflki'^>talli»ireiide  Kreatiu  wird  durch  li  tiUi.r^.stalJii>ireu  &u»  lieiHsem  \Vab»er 
gweinigt.  v 

NH 

Alakreatin.  Isokreatin:  C^lLNaO,  =  CNli,  .  Dicsos, 

dem  Kreatin  iiomere  Ur«fd,  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Kreatin  anf 
eynthetiflchem  Wege  erhalten,  wenn  man  Alanin  (^phaamidopropion- 
sinre  s.  S.  223)  nnd  Cyanamid  in  conoentrirten  Lfeongen  mit  wenig 
Ammoniak  Tersetst,  llngere  Zeit  bei  gewdhnlicber  Temperatnr  anf  ein- 
andereinwirkenlAsflt.  Farblose,  prismatische,  denen  dee  Kreatins  ihnliche 
Krystalle,  bei  180^  aobmelsend,  nnter  Verlnst  won  1  Mol.  Krystallwaseer 
■ieb  in  Alakreatinin  yerwandelnd.  Leiobter  ISelich  in  Wasser, 
wie  Kreatin.  Mit  Barytwasser  gekocht,  serfUlt  ee  in  Alanin  nnd  Ham* 
stoff.   Mit  Qneckeilberoxyd  bebandelt,  liefert  ee  Ouanidin. 

NH— CHj 

Glycolylguanidin.  Glycocyamidin :  C;,  11^X30  =  IINC 

Nil— CO 

Daa  salzsanre  Sal/,  dieser  Base  entsteht  beiiii  Krhitzen  von  salzsaurem 
Glycocyuiniii  aiil  160".  Die  aus  dor  salzsanron  VerV)induug  abgesrliicdene 
freie  Base  stollt  zerfliegHlicho  Krvhtalle  von  alkalischer  Itoaction  (lar. 
Liefert  mit  SiUin  n  kry .stall isirbare  Salzo,  mit  Platinchiorid  eiue  krystolli^ 
sirbare  Doppvlverbiadung. 

Kreatinin  (Qlyoolylmethy Iguanidin):  C4  Uj  N,0  =  li  N  C      j    .  KtMUnta. 

NH— CO 

Bestandtbeil  des  Ilams  dee  Menschen,  Hnndes,  Pferdee  nnd  Kalbes,  ndd 
Zereetsnngsprodact  des  Kreatins. 

Farblose  Prismen,  yiel  leiobter  Itelicb  in  Wasser  als  Kreatin,  aber 
aneb  lOelich  in  siedendem  Alkobol,  worans  es  beim  Erkalten  der  LOsnngen 
heraoaAUt.   Die  LSanngen  reagiren  stark  alkalisch  nnd  sohmeoken  wie 


Oljrcoc^i 
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vordiiniites  Animoiiiak.  Starke  Sal/btifo,  wi'lclu^  dan  Ammoniak  aus  stinen 
Salzen  au8treil)t,  und  iiiit  Sjiurcn  wohlcharaktrrisirte  krvstallisirbare  Salze, 
mil  Platinchlorid  ein  l)<»j)p('lBalz  liefert.  In  Ik'ruhniu<^  iiiit  Ilasen,  nament- 
lich  iiiit  Kalk  ^,ehi  das  Kifatiiiiii,  welclies  sich  vou  Kieatiii  duixb  einen 
Mohrgehalt  vun  1  Mol.  Wassor  uiitcryclit'idet,  in  dieses  ul)or.  Beim  Kr- 
liitzon  niit  Darvthydiat  uud  iiiit  Uueck!>ill)eroxvd  liefert  is  diomdbeu  Pro- 
dacte  wie  das  Kreatin.  Aiisser  niit  Siinren  verbindet  es  bIcIi  auch  mit 
einigen  Salzen.  Vou  dieseu  Verbinduugen  ist  fiir  die  Erkenuung  des 
Kreatinins  wicbtig: 

Kreatittiij.  K  reat i  u i  n  - C h lor  z i n  k :  2  (C,  H;  N  ,  O).  Zu"C'l,,,  ein  koruig  krystalli- 

nisches,  in  Wasser  scbwer,  in  Alkubol  uirht  loslicbes  Pulver,  welcbes  iiiao 
durcb  Fiillung  einer  Kreatiulosung  nut  einer  conceutrirten  Losunj/  von 
Chlorziuk  erbiilt.  In  Salzsiiure  lost  es  sich  zu  einer  kr\ stallisirbartu, 
leicht  b)sli(]i(Mi,  salzsauren  Verbindung  auf,  aus  welcher  dui'ch  essigsaures 
Natriani  wieder  Kreatinin-Cblorzink  gelallt  wird. 

Bei  der  Beliandlnng  niit  Jodiitbyl  liefert  das  Kreatinin  Aethyl* 
kreatinin:  C,  n,-,(('..  H  ,  )N ,  O  ;  diindi  «Mne  abermalige  Behaudlung  mit 
Jodatbyl  findet  eiue  weitere  Substitution  uicbi  mehr  statt. 

Darstellung.  Am  Leicbtesten  erbiilt  raan  Krt*atinin,  wenn  mai 
Kreatin  im  Wasserbade  mit  verdiinuter  Scbwefelsaure  abdamplt.  Si  hwc- 
felsaureB  Kreatinin,  welches  im  KiickHtande  bleibt,  wird  dnrch  kobieo* 
sanres  Baryam  zersotzt.  Ans  dein  Ilarne  gewinnt  man  es,  indom  man 
denselben  raitKalkmilob  fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbadc  verdunstet,  und 
den  RiickHtand  mit  Cblorzink  fallt.  Das  gefallte  Kreatinin-t^bloraink  wird 
mit  lileihydroxyd  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  6e* 
menge  von  Kreatin  und  Kreatinin  zorftckbleibt,  auB  welchem  man  das 
Kreatinin  durcb  kochendeu  Alkohol  aiusieht. 

Aiaktwti-  Alakreatiiiiii:  C4H7NSO,  entstebt  aus  dem  Alakreatin  anf  dieselbe 
Weise,  wie  Krvatinin  aw  Kreatin.  Verbftlt  feicb  dem  Kreatinin  ftberbaapt 
sebr  Ahnlich.  Lange,  farbloie  PriBmen  mit  1  HoL  KrystaUwaBser.  Liefert 
mit  SAnren  and  mit  Salien  tiinlicbe  Verbindnngen  wie  das  Kreatinin. 

NGHjCUj 

I 

Mctbyi-  Kethylhydantoin:  C4H«Ns0a  =  CO  , 

hydanloln.  i 

NH— CO 

entstebt  beim  Zusammenscfanielzen  von  Sarkosin  (s.  S.  222)  mit  HarD' 
Ktoff;  ausserdem  aber  anch  beim  Kocben  von  Kreatin  oder  Kreatinin  mit 
Barythydrat  (bier  nebcn  Sarkosin).  Farblose,  in  Wanser  Uid  Alkohol 
leicht  loslicbe  Krystalle,  die  bei  151  bis  152"  scbmelzen  niid  l>ei  ▼or- 
sicbtigem  Erhitzen  unzersetzt  sablimiren.  Verbindet  sicb  mit  Silber-  nnd 
(^nocksilberoxyd  zu  sjilzartigen  Verbinduugen.  Firbitzt  man  Aothylglyciu 
(vergl.S.  223)  mil  Ilarnstoti",  so  erbalt  man  Aethy  1  by  d antoin,  H^NtOti 
dem  Mothylhydautoin  &hnliob,  aber  schon  unter  100^  sohmelsend. 
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NCIi.CiijCOOU 

Methylhydantoinsfture:  C4H,N,0,  =  '  Meih>i 
(Sarkoemcsrbamins&ttre)  ,  *  hj.iantoia. 

NH, 

Bildut  sich,  weun  die  gemischien  wiisst  rigeD  LdsungeD  yon  Sarkosin, 
Kalianicyanat  um\  Ammoniumsulfat  mebnre  Tage  auf  40*  erwftrmt 
werdeu;  i>cini  Kochcn  von  Sarkosin  nod  Ilarnstoff  mil  Barytwasser,  and 
eodlicb  im  thieriachcn  OiTranlsnms  nach  der  Einverloibung  TOD  Sarkofiin, 
wo  danii  iin  Ilame  atutt  des  Harnstoffs  Metbylhydantoinsgure  entbalteo 
ist.  I  jitldose,  grosse  tafelfdrmig  Obereinander  gelagerte  durcbsichtige 
Krvstallo,  <.der  sternfnrniiij  gruppirte  Nadeln;  in  kaliem  Wasser  und 
Alkuhul  bcbwiiM'itr,  in  dir  Warme  in  beiden  Lusangsmitteln  leichi  Idalioh, 
auch  in  Aetber  lui^licb;  besiizt  stark  saare  Reaction  nod  aiinrenehm  ganrcn 
Gescbniack.  Spaltet  sicb  beim  Kocben  ibrer  conceutrirten  Ldsung  in 
Metliylbydantoin  und  Wasser,  nnd  zerfallt  beim  Kochen  mit  Baryibydrat 
iu  koblensaores  Ammoniam  and  Sarkosin. 

NH, 

TBHrocarbaminsiiure :  C3U^NiS04  =  CO  .  T»uro. 

NIlCIl,.Cll.jSt),lI 

Tritt  ill!  Ilarne  uacb  dpr  F'.inverleibung  vou  Taurin  (s.  w.  u.)  auf,  und 
bildet  nicb  am  b  beim  Kindampfen  eiuer  init  Kaliunicyauat  verraiscbten 
TaurinloHuug.  Glanzciidr  quadratiscbe  Prisnien,  etwas  bygroskopiscb, 
sebr  b'irbt  bislicb  in  Wasser,  8chwer  in  Alkobol,  uuloslicb  in 
Aetlier.  /ersetzt  sicb  beiui  Erliifzen  niit  Barytwasser  in  Koblensaure, 
Aiiuiioiiiuk  and  Taurin.  Kiubasitiche  Saare,  gut  krystallisirende  babse 
liefemd. 


Xanthin:  C}U4N40,. 


Gelblicbweissea  PolTer,  dnrch  Reiben  Wacbsglans  annebmend.  In  xaatua. 
kochendem  Wasser,  wenngleich  sobwierig  IdsUob,  in  kaltem  kanm.  Die 
w&sserigen  Ldsongen  binterUssen  beim  Abdampfen  daa  Xantbin  in  6e- 
stalt  einer  sicb  abblftttemden  Hant.  Leicbt  litolicb  in  Ammoniak,  fixen 
Alkalien  and  in  Mineralsaaren.  Ueber  1 50*^  erbitst  wird  ea  Bersetst.  Dampft 
man  die  Ldsong  des  Xantbins  in  Salpetersiare  koebend  ein,  so  bleibt  ein 
citronengelber  R&okstand,  der  sicb  mit  Kalilaage  gelbrotb  fiLrbt,  welobe 
Farbe  beim  Erbitsen  in  Violettrotb  abergebt.  £s  sind  Yerbindangen 
des  Xantbins  mit  Scbwefelsftnre,  mit  SalssAore,  mit  Salpetersftore  nnd  mit 
Silberozyd  dargestellt,  welche  aber  leicbt  aersetsbar  sind.  Die  LSsung 
des  Xantbins  in  Salpetersiare  giebt  mit  salpetersanrem  Silber  einen 
Niedarseblag  yon  Xantbinsilberozyd,  C}H4N40,,  Ag,0,  der  sicb  beim 
Kocben  Idet,  beim  Erkalten  aber  wieder  beransftUt  In  Berttbrnng  mit 
Wasser  nnd  Fermenten  yerw^u^eli  siobidnniXilitbin  in  Harniivre. 
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thril  suite- 
Ill  r  Uarii- 


Xiuiihin. 


Vorkommen.  Hauptbt'stainltlieil  gcwiHsor  Koltmcr  I  liii  risti'liie,  jius- 
Herdem  aaofa  ini  Ham  und  inclirori'ii  Or^aiicn  uml  (ii-v\clieu  den  Tliicr- 
kSrpers,  namentlich  im  Fleische  der  Sauuctliicie  uiid  Fisclic  uaclifruwie.scn ; 
kann  kunstlich  aus  Hypoxanthin  und  Guanin,  sowii-  (lurch  Kctlm  t  ioji  dor 
Harnsiiurc  mittelst  NatriumaiiialL^aiu  i  rhalteu  wi  rdrii.  Aus  deu  llanist(  im<n, 
in  denen  es  enthaltou  inl,  gcwinnt  man  cs,  indmi  man  dirBtdbon  mil  Kali- 
laugo  in  der  Wiirme  bchandelt,  iiiid  aus  dtr  .so  crlialtencu  Lusaug  das- 
Belbo  durch  eineu  Strom  von  KohK  iisaurc  uiedersc  Idiigt. 

lltdni  Krliitzcti  von  Hanisiinr*'  init  conr«'ntrirf nr  Schwt  li'lsiiurt;  i-nt-tflit 
iiflifii  Anlid'll•^^.i;^s;lu^^•  uml  II \ durilsiiun*  ein  dfiii  Xaiithin  isoim'rer  Kurpev: 
J' H 1- u (t  o X  a  II  ih  i  u  ,  (ItT  itiit  ilem  Xaiithin  au<  h  in  den  iiit*iH(cn  KigeiiKcliaft«n 
uberanstiimiit,  sich  aber  dsrin  unteracbeiden  soU,  dam  er  weder  mit  SaJzsftture 
nooh  mit  Balpeten&ore  krystalUairbare  Verbindungen  Uefert. 


lljriMi- 

xanthin. 


l{<'-fUlltl- 

tll.ll  .l.'f 

|-'l>  i>rh<'s  u, 
in.  liri-rer 
Druotiu. 


Hypoxanthin.    Sarkin:  C5il4N40. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln,  sich  aus  heiss  bereiteten 
LosuDgen  beim  Erkalten  in  weigsen  Flooken  abseizend.  In  Utem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leiobter  Idslicb,  so  gnt  wie  nnldslich  in  Alkobol 
und  Aetbw.  In  Alkalien  und  Terdilnnten  Mineralsfturen  ohne  Zenetzung 
Idfllieh.  Aus  den  alkaliscben  Losuugen  wird  es  schon  durch  Kohlensiinre 
geiallt.  Beim  Erbitzen  fiber  150^  zergetzt  os  sich  unter  Bildung  Tun 
Cyanwasserstoff  und  GyansAure.  Giebt  mit  Salpotersaure  abgedanipfb, 
eine  &hnliche  Reaction  wie  das  Xantbin,  vereinigt  sich  mit  S&uren  za 
leicbt  krystallisirbaren  Salzen;  aber  aucb  mit  Basen,  Salzen  und  Platin- 
chlorid.  In  der  ammoniakalischen  Losung  eutsteht  auf  Zu«atz  tou  sal^ 
pttersaurem  Silber  ein  Niederschlag  TonSilberoxyd-Sarkin,  Q:vH4N4(>, 
AgfO,  welcher  sich  in  beisser  Salpetersfture  Idet,  aber  in  Ammontak 
unldslioh  ist.  Aus  der  beiasen  salpetersauren  Ldsung  sobeidet  sich 
salpetersaures  Silberoxyd-Sarkin,  C5U4N4O,  AgNOj,  als  eine  in 
Wasser  ydllig  unldsliche,  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Yerbin* 
dung  aus. 

Vorkommen.  Hcstandtheil  des  Fleisclies  des  Ochsm,  I'fordes  und 
des  Hasen,  ansserdem  in  mehreren  Driist-n,  ineist  vod  Xanthin  hi'^deitet 
nachgewiesen,  endlicb  neben  Guanin  und  Protamin,  let/toreB  cine  uoch 
probleroatischo  orgauische  Base,  BoHtandtbeil  des  LaciiMsperiuas.  Wird 
aus  dem  Fieische  auf  einem  sehr  umstandliclicn  Wcge  dargostcHt,  aber 
aneh  durch  Elinwirkung too  Natrinmamalgam  auf  Ilarusaarc  odcr  Xanthin 
gebildet. 

Hypoiaathin  und  Xanthin  sind,  wie  aus  ibrem  Verhalten  herrorgeht, 
der  Hamsftnre  sehr  nahe  yerwandt.  Sie  gobdren  derselben  Oxydations- 
leihe  an,  wie  ihre  Formeln  ohne  Weiteren  ergeben: 

IlyiMJxanthin  C^H^N^O 
Xanthui  CgH^N^Oa 
Hams&ure  O5H4N4OB 
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Die  Mdglicbkeit,  Hainsftnre  darch  reducireiide  Agentien  in  Xanthin 
nod  Uypoxanthin  ftbersnitihren,  ist  daher  ohne  Weiteres  Teratttndlioh. 

Wt'isisr,  I»is  gclldicliwt'issf  aiijoi  jdii- IMa.ss<%  gn  iicli-  uiid  {^esclimacklos,  Oiumin. 
in  WasstT,  Alkohol  1111(1  Aitlier  ln'inalir  uiil<)slicli,  leicht  loslicli  nhvr  in 
Saarni  uml  Alkalicii.  Kist  bciiu  Krliit/en  iilu'i*  2U(»"  sicli  zei>»tzeiKl. 
Die  Halj)«"toisaun'  L(tsiuiir  al>gt'ilaiii|>ri ,  liintt'iliisst  einen  ciiroiinigelben 
iJiickstand,  t\vv  sicli  in  Kali  und  Aiuiuoniak  niit  f iftift'llirotlu  r  I'aibc  lost; 
<T  »'iithjilt  Xaiitliiii  tiDil  iitic  i^'cll)«»  N  i  t  lo  v  <•  i- 1»  i  n  d  u  ii  i,^.  Andi  diuili 
i^alpt'trigt^  Siinn'  wird  »■<  Icirlit  in  Xanthin  vri  wandi  lt.  Ilt  i  dcr  Iloliandlun^ 
iJiit  cldorsaurcni  Kalitini  un«l  Sal/>iUirt'  litdcrt  os  f i  ii  a  n  i  d  i  n  (s.  untcn), 
r  a  r  a  1>  a  M  >  ii  u  r  r  und  Ktddcnsiiurr ;  als  st'ciindart'  Productr  Xanthin, 
Oxal  ui  siiurr,  HamstoJ'f  und  ( >  x  a  1  s;i  u  fc.  Vciltimh-t  sidi  mil  Siiur«'n, 
init  i»as»'n  und  nut  S;d/rn.  Hit il/-aur<' \  fi  hiadung  lit-IVrt  luit  Platin- 
chioritl  orangi^gfllM-  lvi}><taiic  d»  r  i'ojUHdvcTbiuduug:  -(C'illiNiO) 
li  11  CI,  I'tCI^   I   4  ir.o. 

Vorkoni  nii'u.  I$<«Htun(lth<'il  ch-s  fJuano:  d«T  Kxcnnnnti'  gewifsser 
an  den  Kusten  von  I'cru  und  jindeini  sudain(Mikanisrht'n  Ijiiudern  auf 
inohrt'ien  Insein  ni<(i  iuh  r  V'ogtd,  wt  hdicr  aU  hunger  in  dt  ii  Handel  ge- 
hiarht  wil  d.  Aussndt  ni  I  laiiptlM  standthcil  d«T  Spiiinriu'xcrcint'nl*' ;  in  der 
IjohtT  uii'l  I »HiK  h-]M  icht  ldi  iisc  <lt  s  nrli^cn.  in  iloii  Sohiip]M  n  <li's  Weiss- 
fistdu'-^  und  ini  Lat  li-sjx  rnia  nachgcwicsm,  und  wit*  st  lifitd,  bi'i  den 
ScLwiduen  ini  Floisrhe  deir^cdbt-n  patholugischo  Coni  ri'l ioncn  hiUh  nd. 

Aut<  d»Mn  (lUanu  st'  llt  ukui  «'s  d:<r,  iiidt'Tii  man  sflbeii  init  Kalkniilcli  kocht, 
das  Kiltrat  mit  Sal/.-iiiirt'  iifUl  lali.-iiil,  tind  di'ii  sicli  auMsclifidi-ndiMi  NifdiTMchlag 
uiit  Salzhiiure  kuclit.  llaru^aure  bi<;ibt  dabei  uu^elust,  wahreud  liicU  aus  dein 
FUtrat  salzsanres  Ouanin  ausscheidet,  welches  man  in  WasMr  Idet  nnd  mit 
Anunoniak  ans  der  Lfieung  dee  Oaanin  Wit. 

Camin:  C7lI,N4  0;,  4- 

Tm  amerikanischcn  Fb'iHcht'xtract  aufgefunden.  Kreidcweissc  mikro*  CMnin. 
skopiHche  Krvstiilbdien,  sihwer  Idslich  in  kaltem,  YdUig  loslicli  in  kochen- 
dt  111  Wasser,  brim  Erkalten  ans  dvr  T,<)snng  heransfallond,  nnldslich  in 
Alkoliol  uiid  At'thor.  Schmecktschwach  bitter,  reagirt  vollkommen  neutral 
nnd  wird  beini  £rhitzen  zerset/t.  Verbindei  hIcIi  tibnlich  dom  Hjpoxanthin 
roitSiinron,  Hasen  nnd  Sal/en.  Die  Vorbindnng  mit  salpetersanreni  Silber 
i«t  nacli  der  Foi-mel  2  ((VH^NiO:,),  AgNO,  zn^ammengetieist.  liei  der 
Behandlang  mit  gesiittigtom  Bromw  a^^n-  geht  es  in  brorawasRerstoff- 
Baures,  boi  dor  l^ehandlung  mit  iSulpcterBaure  in  salptstcrHaores  Uypo- 
xanthin iiber. 

Camin  wurde  aus  FleiKchextract  in  folgiMuler  Weise  dai  <;ej<tt'llt.  Dif  wiis- 
s<^rig*»  Tiosung  d»>f«  Kxtra<-f»»s  wnnlp  mit  Rarytwasser  au<<j<'fallt.  das  Filtrat  mit 
Bleitwsig  gefallt,  der  lileiuiedencliJag  wiederholt  mit  Wasser  aoitgekoobt,  der 
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Animg  mit  Sehweftlwaaaeratoff  mtbleit,  vom  SobwefUblei  abflltriit  and  du 

FUtrat,  auf  eiu  kl*"iiu's  Volunieti  eingHdainpft,  mit  einer  foiu  »Mitiiii»'n  AnHnsung 
von  salptMiTsjinivni  Silber  vprsetzt.   I)<m-  Nieflcrst  hlaf;:  die  SillKTverliiii'lunt; 
CaniiTis,  wild  /iir  Treiiutiiiu'  von  Ohlurailbur  mit  Amaiouiak  gewascheu,  und 
dui'cli  Scliwefelwasseititoll  /.ersetzt.  * 


Theobromiii :  C,  II«  N4  O9. 

ThiK>.  Diese,  ihrer  Formel  naoh  dem  Canun  nahe  Tenrandte  schwaehe  Salx- 

bmmiii.  Cacaobohnen,  den  Samen  des  Cacaobanms  (Theobrma 

Cacao)  entbalten. 

Weisses  krystaUinisches  Polverf  Ton  schwach  bitterem  Gescbmaek, 
wenig  ldsUch  inWasser,  kaam  in  Alkobol  and  Aether,  znm  Tbeil  nnser- 
aetat  Bublimirbar.  Verbindet  sich  mit  S&nren  und  mit  Basen.  Behandelt 
*  man  Theobromin-Silber,  C7H7AgN403,  welobes  man  durcb  Fftllnng 
einer  ammoniakaUschen  Aufldsung  des  Theobromine  mit  Balpetersaarem 
Silber  erhilt,  bei  hdherer  Temperatnr  mit  Jodmethyl,  so  yerwandelt  es 
rich  in  daa  unten  an  besohreibende  Caffeln.  Mit  Kali  erhitst,  liefert  es 
Methylamin. 

Man  erhAlt  das  Theobromin  ans  den  Cacaobohnen,  indem  man  den 
wieserigen  Anaaug  dereelben  mit  eraigtanrem  Blei  f&Ut,  filtrirt,  das  Fil- 
trat  doreh  Schwefelwaseeratoff  entbleit,  hieranf  Terdnnstet  und  ans  dem 
RAckstande  das  Theobromin  dnrch  abaolaten  Alkohol  aussieht. 


Caffein  (Theiu):  C^IlioN*^^  -f  U^O. 

CMn  Bestandtheil  der  Kaffeebohnen  und  Ka£feeblitter,  der  Blatter  des 

Theeg,  des  Paraguaj'Thees  (Hex  paraguayensis)  und  der  (fuarana:  enies 
Prftparates  ans  dt  n  Frachten  yon  PutdUnia  sorbilis.   Thee  enth&lt  bis 

an  6  Proc,  der  Kaffee  uur  '  2  Proc. 

Seidegliinzeude,  sohr  diinuc  Prismcn  von  schwarli  bitierlicheiu  Gc- 
schinack,  in  kultein  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leichtfr  los- 
lifh.  Vcrliert  bei  100®  daa  Kryatallwassrr,  nchuiilzt  bei  225"  and  snbli- 
mirt  in  hdherer  Temperatnr  unzeraetst.  Sehr  achwaciir  Salzb.ise.  welche 
aich  mit  S&nren  zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt,  die  aber  schon 
d'oroh  Washer  zerHctzt  werden.  Auch  mit  einigcn  Salzen  vereinigt  ea 
aioh.  Durcb  Kinwirkung  yon  Chlor  oder  yon  SSalpetersilun^  wird  ea 
nnter  gleichzeitiger  Bildung  yon  Blansfture  und  Mctbvlaniin  in 
Amalinsiiure:  Oi  *  1I|.>  N4O7,  verwandolt;  schwer  lonlicbe  Krysialie,  welche 
dnrch  Alkalien  veiichonblau,  durch  Ammoniak  bei  (iegenwnrt  von 
Luft  violett  «;<*f;irbt  werden.  Die  Aininoniakverbindung  lost  sich  in 
Wasser  mil  der  Karbe  des  Murexids  aut*.  Die  Aafldsungen  der  Saare 
fftrben  die  Haut  roth.  Durch  langere  Einwirknng  von  Chlor  geht  aie 
in  Dimethyl  parabansaure  (rholestrophan  S.  464)  iibor. 

Beim  Erhitzen  mil  Kalkhydrat  liefert  das  Caffein  Methylamin;  dm  rh 
Barytwaaaer  geht  ea  bei  l&ngerem  Kochen  nnter  Aufnahme  yon  Wasser 


Ureide. 
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tind  Abgabe  Ton  KohleDBiore  in  eine  stsrke  IdcbtldslicbeniohtkryBtAlliar- 
bare  Base:  Caffel'din,C7HisN40,  fiber.  Letzteres  noch  linger  mit  Baryt- 
bydrat  gekocht,  liefert  unter  anderen  Prodncten  Mcthylamidoessig- 
8  ii  u  r  e  (Sarkosin).  Die  Wirknngen  dea  Tbees  nnd  Kaffees  Bcbeinen  sam 
Tbeil  Tom  Caffein  bedingt  zn  aein. 

Bildang  and  Darstellnng.  Man  erbftlt  Oaflbin  ana  dem  Tbeobromin 

dnrch  Behandlun^  (I»'r  Silberverbindwng  des  letzteren  niit  Jodinethyl  (».  oben); 
PS  kann  daher  mIs  IM  »^  t  li  y  1 1  b  h o b r  «>  ni  i  n  ,  (\  H7((*H3)  O^,  b»'tracht»'t  werden. 
Alls  (lein  ThtM'  eiluilt  man  t'n,  iiid»^rn  luan  dfii  \v;iHsi'ri<^«'n  Ans/.uir  d»'ss»'ll)»'n  mit 
Bleiesiiig  lalJt,  das  Filtrat  durcb  ScbwefelwasHerhtoA  eutbleit  uud  zur  KrvHtalli- 
tatkm  ab&unpft.  Aacb  dnrch  Snblimatioa  oiiMi  Th«MXtractes  ana  einem  pas- 
•enden  Snblimationsapparate  lilsst  es  aich  mit  Yorthtil  gewinnen. 


Buiber  Tdllig  isolirt  ateben,  aber  am  PaBsendsten  bier  ansureiben 
kommen : 

Cystin:  CaH^NSOa. 

Ein  Bestaadtbeil  sebr  seltener  Ham-  nnd  Nierensteine,  aber  ancb  OyHia. 
als  flarnBediment  nnd  Beatandtbeil  dniger  Driksen  naobgewieaen. 

Farblose  dnrebricbiige,  secbaoeitige  Tafeln  nnd  Blftiter,  nnltelicb  in  ^ 
den  indifferenten  LSenngsmiUeln,  Idalieb  in  Sftnren  nnd  in  AUudien,  nicbt 
in  koblenaanrem  Ammoniak.  Ana  aeinen  aanren  Anfldanngen  wird  ea 
dnrob  koblenaanrea  Ammoniak,  ana  aeinen  alkaliaoben  dnrab  Eaaiga&nre 
gefUlt.  Beim  Erbitien  seraelst  ea  aicb;  mit  einer  Anfldanng  Ton  Bleiozyd 
in  Aetakali  gekoobi,  wird  ea  nnter  Abacbeidnng  Yon  Scbwefelblei  seraetst. 
Mit  Siuren  bildet  ea  aalsartige  leicbt  aeraetsbare  Yerbindnngen.  Seine 
nibere  Gonatitntion  ist  nnbekanni. 

Alls  Cystinblaseiihteiueu  stellt  man  das  Cystiu  dar,  iudem  iiuiu  dieselbeu 
uiit  kaustischem  Kali  bebandelt,  und  die  kalisclie  LdeuDg  kocliendbeisH  mil 
Esdgaftore  fibersftttigt,  wobei  beim  Erkalten  das  Cystin  allm&hlicb  heransfiUlt. 

Kynurennliire:  CtoUuNfOc  +  UjO. 

Iin  Uuudeharne  eiithaltene  Siiare,  vioiKeitige,  durchKicbti^o,  glaa-  Kjnnnu' 
glftnzendc  Nadrlii,  odor  lockeres,  soidoprlanzciidos,  auH  kU'inen  Krystall- 
chen  beHteheiuU'K  I'ulver,  beim  Tnx  kncii  au(  IfjU"  das  Krystallwassor 
-  v»'t  lirn  nd.  Schmilzt  brim  Erliitzeii  und  zi'i  setzt  tticb  binauf  unter 
Kildiing  eim-H  wio  Henzonitril  rieclu'iiden  Odos.  Nahezu  unloslicli  in 
heisBem  nnd  kalt«-m.  salpetersiiure-  und  salzsaurehaltigein  Wasser,  ziem- 
licb  I«itlit  l<isli(li  in  hfiji^rm  Alkuliol,  boini  Erkalten  dirser  Lo-iing 
sicb  f lu'ilwfise  anssfheidrnd.  Au<di  in  A<'Uu'r  ist  h'w  ctwan  loslicli. 
Yorsichtig  ant  265"  erbitzt,  liefert  die  KyuureniHare  eine  krystalliHir- 
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bare  Base,  Kynurin:  CihH|4N2()3  (?).  Die  S&are  scheint  sweibasisck 
/n  sein  niid  liefert  ein  schwerluslicbes ,  krystal lis ir bares  Baryumsalic, 

Die  Hits  clern  Harne  durcb  Ansauern  mit  SalpeterRuure  cxler  Salzsaure  am- 
pesfbitMlpiH'  Siitirt'  wivt]  <lurch  verdiinntHs  Aniinoniak,  woriu  sioh  lojJt.  von 
ifanisiiiire  tind  iiiit ^Htallteni  Schwefi'l  befreit,  die  Iiosung  durcUKohle  eotHirbt, 
und  daon  die  baure  durch  JfeSanigsaure  gefallt. 


Digitized  by  Gopgle 


Sechster  Abschnitt 


Aromatische  Ver biudungeu. 


UnttT  (licMt  r  Ik'zeichimng  tuNst  man  einc  cfronso  /.ulil  orj^anischer  Allg(m«iii«a 
Verbinduiigea  zusaininou,  die  sich  von  den  bis  nun  ubgi'haudclten  vor- 
zagsweise  durch  das  Yerhaliuiss  ibrea  Kublen-  and  Wasaerstoifgebaltes 
unterBcht'iden, 

Wiihrcnd  bci  drn  sogenannten  Fettk<"»rperu,  wciruntcr  man  gegen- 
wiirtig  nicht  nur  die  Kctte  sclbst  nini  dio  fetten  Siinren,  sondt'rn  aach 
die  t'in-  nnd  ni.  hrwt'rt higt  ii  Alkohole  niit  ihren  Derivatou,  und  iiborhaupt 
alle  bisLer  abgchandelton  Verbindiingeu  begreift,  der  Wasserstoff  gegen- 
iibor  (b'ni  Koblenstofl'  aobr  licrvortritt,  di<"Sf  Verbindnngt'n  (biber  mehr 
odfT  wt  niger  wasserstoffreicbc  sind,  babon  wir  es  bei  den  aroniatischen 
Verbindiingen  luit  scbr  koldjMistofTreicben  and  reiativ  wasHerstoH'armen  Es  niml 
zu  tbun.  Nacbfolgoiidi;  Zusaninicnstt'lliing  von  gt  siittigten  Koblonwasst^r-  I'hcIic"^^' 
stofli-n  der  Methaureihe  und  der  aromatittclien  Yerbindungen  erlautcrt  ^tuM  Vef^' 
daa  Gesagte.  fctaduiiKen. 

Medianrnilie:  Aromatigclie  KohlHiiwasiwi-atoffe : 
Ca  H,4  =  Hexaii  ('c  H«  =  Uenzol 

C7  H,e.  =  Heptan  V^  11^  =  Toluol 

CfoH^s  =  Dekatan  ^loUs  =  Naphtalin 

Betrachtet  man  die  sogenanuien  arumntiRchpn  Koblenwasserstoife, 
welcbe  uiizwoidcutig  al8  ges&ttigte  Molecttle  orHcbeinen,  vom  Standpunkte 
d«r  BinduugHweise  der  Klementaratome,  so  ergiebt  sicb,  dass  die  Ansahl  der 
Waaserstoffatome,  welohe  sie  entbalten,  immer  yiel  geriuger  ist  alt  ne  aein 
mtote,  wenn  die  KoUenstoffatome  aicb  nur  luit  je  einerVerwatidtMiliafta* 
einlieit  binden  wflrden.  Eb  mflasen  daber  in  diegen  KoUenwanenloffeii 
▼erdiebtete  Koblenstoffkerne  angenommen  werden,  bei  weleben  die 
gegenaeitige  YerlAtbimg  der  KoUeiiftoffiitome  eine  innigere  ist,  unci  mit  kLuw»' 
mebrwieeiaer  Verwandtacbaftaeinbeit  erfolgt 
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AromatiBche  Verbindongen. 


Die  ifiii-  So  wie  Ix'i  (lor  grosson  Chisso  der  Fcttkorper  siiid  uuch  bei  den  aro- 

uromati^*'  matiscln'ii  Vei  bi lid ungeu  Isoinerien  in  grosser  Zahl  hereits  luichf^'ewirsen, 
uuiaungen  ^^^^  iHudi  viol  grosscrer  durch  die  Theorie  angedeutet.  Bei  keiner 
ordentUdi'*  anderen  Cla.sHe  organisclier  Wrl>iiidungen  ist  die  Zahl  der  Isoiuericii  cine 
Mhlreieh.     nur  aiiniihornd  gh  ich  gross*',  mid  ist  es  dahcr  bier  geradi'  uuabwoisbar, 

zur  Di'utung  dur  Cunstitutioii  auf  die  Elemeotc  selbst  zurUckzu- 

geheu. 

TlMofia  Toa  Von  den  Tbcorien,  wt  ldu;  zur  Deiitmig  der  Constitution  dtT  aruiua- 

KekvM.         .  .  .  . 

tischen  Vorbiuduugen  aufgestellt  wunltu,  ist  keine  zu  so  all^'einelner 

Geltuug  gelangt,  wie  die  von  Kekule  entwickelte.  So  gewagt  dieselbe 
auch  an  und  fur  sich  betracbtet,  erscbeinen  mochte,  bo  ist  es  doch  im 
hoheii  Grade  bemerkenswertb,  dass  die  betracbtlichen  Fortschritte  in  der 
KenDtnisB  der  aromatischen  Verbinduogen  seit  ibrer  Aafstellung  sie  bis 
beate  nicbt  wasentlieb  sa  eraobflttern  ▼ennocbten.  Wir  folgen  dieaer 
Tbeorie  daber  aacb  in  den  nacbaiebenden  Betracbtnngen.  Alle  aroma- 
tiacben  Verbinduogen  latien  liob  sebr  ftbaniditlleb  daratellen  nnd  unge- 
swoQgen  deaten,  wenn  man  mit  Keknl^  in  ibnen  einen  gemeinacbaft- 
licben  Terdicbteten  Koblenatoffkem  annimmt.   Dieaer  Kern  iat  im 


Bensol:  CfHe, 

lo  leitai    einem  gea&ttigten  aromatiachen  Koblenwaaaerstoffe  dea  leicbten  Stein- 


tiMhMiYMw  kohlentbeerdlea entbalten.  In dieaem Koblenwaaaeratoffe  wAren  von  den  24 
-  Tom*^K«ii  Vtdenien  der  6  Atome  Koblenatoff  18  anr  gegenaeitigen  Bindnng  Terbrancbt 
|0«H«  tb.  ftbrigen  6  dorcb  Waaaerstoff  geiAttigt.   Am  wabrscbeinliobaten 

iat  nnn  die  Annabme,  daaa  an  jedem  Koblenatofiatome  aicb  ein  Wasaer- 
atoffiitom  angelagert  findet;  nnter  dieaer  Voraaaaetsang  kann  man  an- 
nebmen,  daaa  die  Bindnng  der  6  Koblenatoibtome  alternirend  dnrcb 
je  eine  nnd  dnrcb  je  awei  Valenzen  erfolge,  nnd  dadnrcb  ein  in  aicb 
gescbloaaener  Ring  entatebe  (Benzolring),  wo  dann  der  KoUenatoffkern 
dea  Benaola  nnd  das  Bensol  aelbst  nacbstebende  grapbiacbe  Geatalt 
gewinnen : 

H 

c         •  C  ' 

'  /\   '  /\ 

C       0  II-C  C-H 

II       I  II  I 

C      C  H-C  C-H 

C  .  c 

I 

H 

Alle  aromatiscben  Verbindungen  konnen  nnter  diesen  Voraus- 
aetsnngen  dorcb  Vertretniig  der  6  WaRHeratoffatome  dee  Benzols  durcb 
andere  Elementaratome  oder  durch  Atomgrnppeu,  oder  endHcb  durcb 
Yereinignng  mebrerer  Benaolkeme  abgeleitei  werdeo. 


Benzol  und  seine  Derivate.  479 

Die  aroinatischeii  Verbinduur^on  lasseu  sich  zweckmasBig  in  drei 
Gruppen  bringen.    Diese  Gruppen  sind: 

I.  Derivatr  (los  non/ols  nnd  dor  iliiu  hoinoloffeii  Kohlonwasst'iHt^jffe. 

II.  Derivatc  vim  KohleiiWiisscrstoflV'ii,  Wflcbe  ohno  deiu  Be uzul  homo- 
log  ZU  8ein,  ebcDlalls  als  substitulite  Benzole  aufziifassen  sind. 

III.  Arouiatiscli*'  Vrrbiiidungeii,  in  welcben  zwei  odrr  niebrere  Ben- 
zo]<rrn])[)en  so  niit  einandor  verkettet  siod,  duss  sie  gewiase  KohleiiBtotl'- 
atoiiie  LTrnit  insani  boHltzen. 

I)io  zienilicb  willkiirliebe  Bezeicdmung :  aroma(is(  lie  Verliindungeii 
rulirt  d;iv«)n  ber,  well  viele  davon  diiich  aroniatiselie  (ieriicbe  ausge- 
zrichnct  sind.  F'inii^e  davon  nml  I*rodu(do  des  Lt  bt-nHprocesses  von 
Pfliinzt'n  und  Tbit'icn.  /ablreicbo  aroniatische  Veibindiuii^tn  weideu 
all*  r  b«  i  dor  trockcnen  I >»'stilbition  organiscber  Stofie,  nanii  nllicb  aber 
aindi  des  Holzrs  und  (b  r  b)ssib  n  Koblen  gebiblet,  und  sind  daher  in  deni 
bei  d«'r  Lencbtgaslabiikation  als  Nebenproduct  abfallendeu  Steiokobit-u- 
tbeeruie  besonders  reichlicb  enthalten. 


Bnte  Gruppe. 

Deriyate  des  Benzols  und  der  ihm  bomologen  Koblen- 

wasserstoffe. 

Legt  man  der  Betracbtung  d«'s  Benzols  die  Kelcule'scbe  Riuglonnel  AnK»uMeine 
za  (irnnde,  80  ergiebt  n\c\i  nacb  den  uns  von  deu  Koblenwasserstoffen  gen. 
der  SiuupfgaHreiiie   her  gelaaiigeu  Praiuisseu   bereit^   die  Muglicbkeii 
zahlreicher  Derivate. 

1.  Die  Wasserstoffatonio  des  Benzols  kiinnen  dureb  Cblor,  Brom,  SyMematik 
Jod  und  Fluor  ersetzt  werden:  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluorsub-  uinvMu'. 
stitutionsderivatc  des  Benzols. 

2.  Die  WasHcrstoffatoine  des  Benzols  sind  dnrch  deu  Wasserrest  OH, 
Hydroxyl,  substiiuirbar.  Fiir  jedes  aQBtretende  Wasserstoffatom  kann 
ein  sWMwerthiges  Sanerstoffatom  in  den  Benzolkern  eintreten,  welches 
dann  aber  nnr  mit  einer  seiner  beiden  Valeuzen  an  das  Kohlenstoffatom 
gebanden,  ein  Wasserstofbtom  mit  in  das  Molecfil  einftthrt:  Oxy  ben  role 
oder  Phenole. 

8.  In  gans  aaaloger  Weise  kann  der  Wasserstoff  deft  Bensols  dnrch 
den  Scbwefelwasserstoffrest  SH  ersetzt  werden;  oder  es  kdnnen 
wohl  ancb  awei  Benzolreste  dnrch  ein  aweiwerthigea  Schwefelatom  ver- 
ankert  werden:  Snlfoderivate  des  Bensols. 

4.  Far  jedes  anstretende  Wasserstoffatom  des  Benzols  kann  sich  der 
Schwefelsinrerest  SOjH,  oder  der  SchwefligsAnrerest  SOtH  an  den  Ben* 
solkem  anlagcm,  nnd  so  eine  Reihe  Ton  Derivaten  entstabeii:  Sulfon- 
sAnren  des  Bensols. 
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5.  Sowie  durch  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  miisscn  di*-  Wjisst  rstotlatoinc 
des  Benzols  auch  durch  Nitroyl:  NOj,  vertretbur  f^cin  und  so  Nitro- 
derivate  des  Benzols  gebildet  wordeu.  Die  Art  der  Aiila;:onin^r  dt-r 
Atoingrnppe  NOj  an  den  Bcnzolkern  ist  durch  die  Structur  des  r.cnzniK 
bediugt.  Da  sich  an  jodein  Kohlenstoffutom  nur  ein  Was»<r^  toil  atom 
befUidet,  so  kann  das  drei werthige  Stickatoffatom,  sich  an  den  Bcuzolkt-ru 
anlagernd  nur  niit  einer  seiner  Yalenien  an  den  Koldenstoff  gebanden 
werden,  und  swei  sweiwerthige  SanerttoHatome  derart  in  das  Molecul 
einftLhren,  dass  die  swei  noch  freien  Yalenaen  des  Stickstoffatums  duich 
swei  Ton  den  vier  Yalenaen  der  beiden  Saneretoffatome  gesattigt  werden, 
die  swei  weiteren  Valenaen  der  Saneratoffatome  aber  su  ihrer  wechsel- 
■eitigen  VerlOtbnng  verbraucbt  werden.  Also: 


CsHs-N  grapbisch  dargestellt: 


6.  Weiiii  di»'  WHSserstoflratoiiw  des  TUnzols  duich  don  A iiiiiioniak- 
roKt  NHj  (Amid)  ersetzt  wenh  ii,  entstt'htn  die  A  in  idoderi  vate  des 
Beuzuly.  In  almllcher  Widsc,  durch  Kintritt  des  PliosphorwasserBtoff" 
restes  PH..  cntstehen  die  aromatischen  Phosphiiie. 

7.  Weun  ein  vierwerMiii^es  Kohlensf oPTatoni  fiir  ein  Wusst  r.stoH'atoni 
in  flas  Benzol  eintritt,  so  konnen  di*'  danii  noch  freien  drei  Valenzen  deg 
ersteren  durch  Wasserstdfl"  gesiittiirt  .st  ln  und  so  die  M  etli  y  Igruppe 
eintreten.  Die  siimnitliclien  WusHerstcdlatonie  (h's  l?enz(ds  k<'»nnen  auf 
diese  Wt  ise  jdlmiihlich  dnn  ]i  VU^  (Methyl)  sul)s(itnirt  werdeti  und  so  die 
dem  Benzol  hoinologeu  K oil  1  en was.se rstolle  entstt  hcn.  In  gan/. 
analoger  Weise  konncn  aher  aueli  and  ere  ei  n  we  rt  li  i  ge  Alkoliol- 
radicale  in  den  Benzolkt  rn  eingetiilirt  wrrden,  wcnaus  K o h  1  e  n  w  ass er- 
stofl'e  hervorgeheu,  die  ehenfalls  als  sul).sf  il  uirle  Bt  nzolc  angeselien  wer- 
den miiHsen.  f)urch  ein  vierwerthiges  KolilenstotTatoni  kann  weiterhin 
die  Atonigruppe  ('1I.,()H,  die  Atonigruj>i)e  COH,  die  rarboxylgru[»pe 
COOH  und  die  (iiuppe  ('N  eingef'iihr<  werden:  Aroniatisohe  Alko- 
hole,  aroniatische  Ald«'hyde,  aroniatischc  Siiuren,  ('yan- 
derivafe  desBenzols,  Oder  es  kann  ein  C'arhonyl:  CO"  zwei  Benznl- 
reste  vtratikern,  ar  o  in  a  t  i  s  c  li  e  Ketone.  Dureh  ein  vierwerthiyes 
Siliciumatoni  konncn  endlich  nehen  dem  Sllieium  aiwh  re  Kh'inente  otler 
Atonignippen  in  (hi->  l!«  n/ol  eingefuhrt  werden,  und  so  .Siliei umduri - 
vate  des  Benzols  gebildet  werden. 

Neben  dieaen  Dcrivaten  sind  aber  noch  zwei  U(;ihen  ders<lben 
zu  crwiihnon,  uiinilich  di»'  Ch  i  none,  die  Azo-  und  die  Diazover- 
bindnngen.  Ucber  die  Cimstitutiou  dieser  Benzulderivate  machcn  sick 
verscbiedene  Anscbauongeii  geltend. 

8.  Die  Cbinone  leiten  sich  vom  Benzol  darch  Vcrtrotong  zwcicr 
Wasaentoffatome  dnrcb  swei  Sanenrtoffatome  ab.   Da  aber  untor  Za- 
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gnmdelegiuig  des  Keknl^'sefaen  Benzolrings  rich  an  jedem  KohlenBtoff- 
atome  nur  ein  Wasseniofbtom  angelageit  findet,  so  bietet  die  Dentung 
der  VertretaDg  zweier,  daan  natftrlieh  swei  Tenehiedenen  Kohlenatoff- 
atomen  angehdrender  Waaaentoffatome  durch  swei  iweiwerthige  Saner- 
itoffatome  einige  Schwierigkeit.  Dieae  Sehwierigkeit  anchen  einige 
Ghemiker  dnreh  die  Annabme  su  nmgehen,  daaa  bei  der  Bildnng  der 
CUnone  im  Bensolringe  aelbat  ein  tbeilweiaer  Uebergang  der  doppelten 
Bindnng  der  Kohlenatoffatome  in  die  einiiEusbe  aiaitfinde.  Naehatebende 
dret  Anachannngen  fiber  die  relative  Gonatitntion  der  Gbinone  werden 
gegenwArtig  banpta&cblich  diacatirt  1.  Die  Bindung  der  Koblenatoff- 
atome  im  Benaolkeme  iat  nnverAndertt  Zirei  benacbbarie  Waaaer- 
atolTatonie  aind  dnrcb  swei  Saneratoffittome  in.  der  Art  eraetst,  daaa  dieae 
letsteren  aich  ndt  je  zwei  ibrer  Valensen  aelbat  binden,  die  Grappe  Os 
demnoch  zweiwerthig  erncheiut.  2.  Unter  Anstritt  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen  geht  der  Benzolring  in  cine  lockerere  Bindnng  iiber,  indera  von 
den  drei  doppelten  Bindungen  desselben  sich  eiue  in  die  einfache  vcr- 
wandolt,  iind  so  zwei  Kohlenstottatome  sich  mit  je  eiiiem  Sauerstoffatome 
veninigrn  konneu.  3.  Eiue  doppelte  Bindnng  dcs  Benzolrings  int  in 
der  Art  in  einfache  fibergegangen ,  dass  an  zwei  I'aaren  von 

KohleiLstoHatonHMi  je  ein  Atom  Suuer.stotl  angclagert  ist.  ScheniatiBcL 
lasseu  Hich  diese  drei  An»chauungeD  am  Beaten  darch  imtenstehende 
Figareu  erluutern: 

1.  2.  8. 

H  H 

C  ^  H  H 


HC^     ^C  — O  HO  CH 

II    I  I        Jj  II 

HC        G  — O  HC  CH 


o/l  l> 

NC  CA 


C 

H  IJ 


Y 


H  H 


O 

9.  Dorch  gewisse  Reactionen  erhalt  man  ana  dem  Benzol  Derivate, 
in  welchen  zwei  Benzolresto  durcb  zwei  dreiwertli  i  f^e  Stickatoff- 
atome  in  der  Weiae  verkettct  sind,  daaa  Ton  jedem  Stickstofi'atome  zwei 
Valenzen  znr  gegenseitigen  Bindnng  verbrancbt  sind,  w&brend  die  dritte 
Valenz  jedea  Stickstoffatoma  mit  je  einem  Benzolreate  in  directer  Bin- 
dnng atebt:  Azoverbindnngen;  z.  B.  Azobenzol: 

C„  H5 
I 

N 

It 
N 
I 

Man  erb&lt  dieae  Yerbindungen  dnrcb  Einwirknng  reducirender 
Agentien,  znnichat  aJkoboliacber  Kalilange  anf  die  NitroderiTate  dea 
Benzola»  wie  weiter  nnten  nSher  er5rtert  wird. 

Oor«p-B«t»a«s,  OrgaaiMilM  Oh«aito.  31 
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Schwieiiger  yai  clcutt  n  i^^t  die  ( 'oust i1  ut ion  der  Diazovoi  Itiixlungen, 
welche  ('ntst«  li<Mi ,  wcun  iiinn  die  A  midoderi  vate  des  Bcnzcils  mit  s  il- 
petriger  Same  behaiidelt,  wol)*  i  niclit  wie  ]tei  den  Aniiden,  Aniidosiiiirtn 
und  Aniinhnsen  der  fetten  Korpei'  Sti(d<stofl"  aiistritt.  sondern  der  StickHtofl' 
der  salpeti  ij^'en  S;iiire  in  die  aioniat im  Ih  \  ri  liinduug  eintritt,  tnid  so 
Diazoverbindnii^oMi  eizcufft.  Derartige  \  »'rl)iiidiin«,'en  sind  das  salpeter- 
saure  Diaz () ben  z  (»1 :  ( H  ,  N.,N(  uml  I)  i  aznani  i  d  obe  n  zol :  (Vi  ^^ii 
In  dii'Hen  ^  erbindimgen  nehnien  einige  (  hennker  nuf  drei  \v  ert  liigen 
Sticksii)!}  an,  wiLbrend  andere  dio  AnBchauung  verlictcn ,  dass  darin  der 
StickstofF  zum  Theil  di  t  iwerthig,  zuni  Theil  fiinfwerthig  lunirirt.  Die 
beiden  AnBcbauuiigou  erliiutern  nachbteiiendegegenuber  gestellto  I'  urmelQ : 

I.  IL 

N  N-O-NO, 
II  III 
N-O-NOj  N 

Salpetersaures  Diazobeuzol 

I.  II. 

Cell* 

N  V*"* 

i>NH  N-NHCeHs 

N  III 

I  N 

V  " 

Diazoamidobenzol 
Nacb  dor  nntor  II.  angcfidirten  Anscbauuug  wiiren  die  Diazokorper 
als  Aminoniam verbiuduugeu  der  allgemuiueu  Foriuel: 

III 
N 

anfsiifasBeD. 

10.  Fflhrt  etn  an  den  Bensolkern  eioh  aDlagerndes  Kohlensioflhtom 
ein  dreiwerihige8  SUckstoffatom  in  das  MolecOl  ein,  bo  resnltiren  dio 
aromatiscbon  Nitrilo  odor  Phenylcyanide;  ist  eo  dagegen  ein 
fanfwertbigea  StiokBtoffatom,  welobea  ein  vierwertbigea  Koblenatoff- 
atom  einilQbrt,  bo  erbiUt  man  die  aromatiscbon  labnitrile  oder  Gar- 
bylamine  (ygl.  S.  421).  Sowie  Metbyl,  Aeihyl  u.  s.  w.  Vkui  siob  end- 
Ucb  der  als  einwertbiges  Radical  fangirende  Benaolrest,  GsH}'  selbst 
(ak  Pbenyl  beaeicbnet)  in  die  MolecOle  der  CyanBftnre  nnd  iBOcyan- 
Bfture,  der  Salfoeyansaare  nnd  IsoBnlfocyanafture,  in  die  Molecule  des 
GarbamidoB  and  der  Garbamineftare,  dee  Sulfooarbamides  nnd  der  Snlfo- 
carbaminB&nre  einfiObren:  man  erbftit  so  Gyanate  and  iBOcyanate, 
Salfocyanate  and  Isosalfocyanate  dea  Pbenyls  (aromattsebe 
Senfdle),  aromatisobe  Uarnstoffe  (Anilide)  a.  s.  w. 

Eb  bedarf  scblieBslicb  kaom  nocb  der  £rwftbnang,  dass  in  den  Oxy-, 
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denSulfo-,  den  Amidoderiyaten,  den  NiiroderiTaten,  den  Snlfonsfttipenetc.  des 
Beuols  die  nneraetzt  gebliebenen  Wasserstofiktome  dnrcli  Chlor,  dorch 
andere  Atome  nnd  Atouigruppen,  als  die  im  MolecQle  bereite  enthaltenen 
ebeDfalb  yertreten  werden  kdnnen.  Ergiebt  sich  ans  den  vontehenden 
Betrachtnngen  sebon  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Benzolderivate,  so 
wftefast  ibre  Ansahl  geradezn  ins  Grosse  durcb  die  in  der  Stmctnr  dee 
Densols  bogrttndeten,  von  der  Theorie  Toranszusebenden  Isomerien. 

Es  sind  yorzugsweise  zwei  Yerbftltnisse,  darch  welcbe  zablrdcbe  in  Oratimg 
der  aromatisoben  Reibe  nacbgewieaene  Isomerien  ibre  nngezwuugeuste  werilu* 
Deotang  finden: 

I.  I)io  relative  Stt'lluii;^'  (ler  die  WaHHerstollutome  des 
non/«'l.s  Hul)st  il  uirendeii  Atonic  oder  A  t  o  in  t<rii  j)|ic  n.  Nlnnnt 
man  an,  dasn  die  s<*cli8  WasHerstofViitonie  dcs  Ihmi/oIs,  iedcs  dcrsellien 
niit  »  in(  in  Kohh  nHfotVatonie  tlirect  vt  ilumden  und  Hyniuietriseh  gestellt, 
nritrr  -jcli  audi  wirklieh  v<»lll','  f^dcielnvcrf liiu  sind,  und  denkt  man  sicb 
•  iiK'S  drr.srllu'n  durch  Alcnne,  oder  Atouigruj)|)en  al.s  Sritenketten:  durcli 
Clilttr,  Ilydrnw  I ,  Mi  tlivl,  Cat  lioxyl ,  den  Rest  d.T  Schwei'elHiiure  etc.  er- 
setzt,  8<»  ist  natiirlicli  nur  je  cin  derarti^es  Siibatitutionsderivat  theorc- 
tisch  moglieli;  dasselbe  gilt  lur  ilif  liiurfafdi  siibstituirten  Benzole,  iu 
Wt'lchen  dus  UuerHctzte  WasHerHioH'atom  zu  den  Hubstituirten  stets  die 
gleiche  Stellung  einnimmt.  8ind  es  <laL't  L,'en  zwei  Wnsserstoffatome,  die 
tiobstituirt  werden,  so  eracbeinen  bereit.s  drei  Igumerieu  tbeoretisch  mog- 
licb:  a.  F>s  werden  zwei  benacbbarte  WasscrstoBatome  substitoirt;  b.  es 
werden  die  Wasserstoffatome  yon  zwei  KoldenstufTatomen  ersetzt,  die 
durob  eine  Gruppe  CII  von  oinander  getreunt  siud;  c.  es  werden  die 
Was'^Mi-Htoffe  von  zwei  KohlenstoffatomenerHctzt,  die  durch  zwei  Gmppen 
<  il  vnn  einauder  getrennt  sind,  oder  was  dasHi  ibr  ist,  zwischen  denen 
sich  zwei  nnriset/.te  WaRserstofTatome  befinden.  Dieso  Verhaltiiisse  wer- 
den am  Ueberaicbtlicbsten  durch  d.is  nacbfolgt-nde ,  den  nenz<dring  re- 
prftsentirende  Secbseck  erlftutert,  in  welchem  die  secbH  Ecken  die  secbs 
WasserHtoffatonie  andenten,  nnd  die  beistcbenden  Zablen  in  leicbt  yer- 
aUndlicber  Weise  die  Stellung  der  snbstitnirten  Wasserstoffatome  anzn- 
gebea  erlaaben: 


Hat  man  Grand,  anzunebmen,  dass  in  Disnbstitntionsderivaten  die 
sobstitnirten  Wasserstoffatome  die  Stellung  1,  2  oder  1,  6  (3,4,  4,  5  etc) 
einnebmen,  so  bezeicbnet  man  diese  Deriyate  als  OrthoderivaU.  Nebmen 
sie  die  Stellnng  1,  3;  2,  4;  1,  6  ein,  so  bezeicbnet  man  sie  als  Mdaderi- 
raiCt  nnd  glanbt  man  ibnen  die  Stellnng  1,  4;  2,  5;  3,  6  zuweisen  zn 
BoUen,  so  werden  sie  als  Paraderimie  bezeicbnet. 


1 
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Eiiio  f^loiche  notrachtuug  crgiebt,  (lass  durch  die  Ersetzuiig  vun 
drei  WuHst  rhtoffatonit  n  durch  drei  gleiche  Atome  oder  Atomijnijipen 
ebenfalls  drei  isoinerc  Deriviite  (1,  2,  3;  1,  2,  4;  1,  3,  5)  entsteluii  kon- 
nen,  und  dass  die  Zahl  der  mogliclicn  Isomerioii  in  dieneni  Falle  noch 
betriichtlich  grosser  wird,  wenn  die  drri  Atoiue  odor  Atomgriippen  vtT- 
Bchiedonn  siiul.  Iloi  v  i erluc li  o r  Substitution  fiiidet,  wenn  alio  vier 
WiiaserstofTatonio  durcb  dieselbfn  Atonie  oder  Atomgrnppeu  crselzt  sind, 
dasselbo  Verhiiltniss  statt  wie  bei  zweifacher.  Sind  es  aber  untor  sich 
yerscbiedeno  Atome  oder  Atomgriippen,  so  wird  die  Zahl  der  muglicheu 
loomerien  noch  grosser  wie  im  vorigen  Falle. 

Die  nStellungsfrage**  der  aromatieohen  Verbindungen  wird  gegen- 
wartig  sehr  eifrig  discutirt;  die  Anschauuugeu  der  Cbemiker  gehan  aber 
meirt  sehr  weit  auteinfuider,  nnd  wird  ftlr  eine  und  dieselbe  Verbindang 
oft  ganz  Tersebiedene  Stellnng  der  rabetitiiirenden  Elemente  oder  Atom- 
grappen  angenommen.  Bei  dieser  onreifen  Lage  der  Sacbe  seben  wir 
in  Nacbetebendem  Ton  diesen  Fragen  ab  nnd  bemerken  aoBdrilcklicb, 
dasB  wenn  wir  einselne  Derivate  als  Ortho-,  Meta-  oder  PaTaderi?ate  be- 
seichnen,  wir  nor  den  einmal  gegcbenen  Bezeibbnangen  folgen,  obne 
damit  die  Stellung  als  endgOltig  naeiigowieBene  anerkennen  an  woUen. 

2.  Bei  den  Homologen  des  Bensola:  KoblenwaMerstoffen,  welche 
durcb  Yertretung  derWasaerstoffatome  dee  Bensoli  dureb  Metbyl,  CHj, 
entsteben,  werdenleomeriefUle  aucb  dadureb  bedingt,  dasBWaaBerstoff- 
atome  des  Bensolreitea  aelbat,  oder  WasBerstoff  dea  Hethyla, 
GHj,  Bubatitnirt  werden.  So  aind  swei  Cbloride  der  empiriseben  For^ 
mel  CrHfCl  bekannt:  Monocblortolnol  und  Bensylchlorid.  In 
eraterer  Yerbindung  iat  daa  GUoratom  fikr  ein  Atom  Waaseratoff  dea 
Beniolrestea  OeHj  eingetreten;  in  letzterer  aubBtituirt  ea  ein  Waaaeratoff- 
atom  der  Metbylgruppe  CBij.  Nacbatebende  Formel  erlftutert  das  Ge- 
aagte: 

CcHilCIIa-       CH4C1(CH3        CeHj  (CII,C1 
Toluol        Monocblortolnol  Benzylcblorid 

Ik'ide  Verbindungeu  sind  vorzugsweine  dnrch  das  Verhultt  n  des  in 
ihnen  euthaltenen  Chlors  charakterisirt.  Wilhrend  ini  Monochlortoluol 
das  Chlor  ausserordentlich  fest  gebunden  erscheint,  sich  durcli  die  gr- 
wolmlichen  Keagcntien  nicht  nachweisen  bisst,  und  des  doppelten  Aus- 
tausclies  nur  wenig  fsihig  erscheint,  verhiilt  sich  das  Chlor  im  Benzyl- 
chbirid  wie  das  Chlor  eincH  Chlormetalk,  und  lasst  sich  mit  Leichtigkeit 
aus  der  V'erbindung  ausaclu  iden. 

Wir  geheu  nun  zur  lietrachtung  des  Benzols  und  neiner  Derivate  ini 
Ib'sonderen  uber,  wobei  wir  uns  aber  bei  der  Ueberfulle  derselben  aiif 
die  wichtigeren  beschraokeu  werdeu. 
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1.    Benzolgr  uppe. 

Benzol:  CeUe. 
(Benxiii,  BensoD.) 

Bei  gewdhnlicher  Tempentnr  farbloses,  daiuiflflssiges  Oel  von  0'899  b«wmL 
specif.  Gew.  bet  0**,  and  angeDehm  gewftrzbaftem  Geniob;  wird  bei  0^  C. 
fest,  Bcbmilii  wieder  bei  -|-  5<^C.  imd  siedet  zwiacbeo  81^  ond  82^  G. 
Brenobar  mit  beUIenobtender  rassender  iriamme,  unldsKeb  in  Wasser, 
dagegen  toslicb  in  Alkobol  nnd  Aetber.  Ist  ein  gates  AnflOenngsmittel 
ftr  flUcbtige  nnd  feite  Ode,  Campbor,  Kantaohnk,  Gnttaperoba.  Aneb 
Scbwefel,  Pbospbor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkalolde  werden  TonBensol 
in  mebr  oder  minder  erbeblicber  Menge  gelSei. 

Bildnng.  Das  fiensol  entatebt  bei  der  trockenen  Destillation  sabl-  Bodoag. 
reiober  Stoffe,  —  ao  der  Steinkoblen,  wober  das  Vorkommen  geringer 
Hengen  dampffftrmigeo  Benzole  im  Lencbtgase  berrflbrt  — ,  nnd  iet  da* 
ber  aneb  im  leiebten  SteinkoblentbeerOl  entbalten.  Daa  ana  Steinkoblen- 
tbeer  dargestellte  and  in  den  Handel  gebracbie  Benzol  ist  aber  noeb 
aebr  onrein.  Benzol  erbAlt  man  femer  bei  der  Zeraetzong  aablreiober 
aromatiseber  Yerbindangen,  and  wenn  man  Acetylengaa  dnreb  acbwaeb 
rotbgldbende  RObren  atreicben  Iftast: 

3  Mol.  Ao.'tylen    1  Mol.  Ijeuzol 

£■  ist  diea  demnacb  ein  Fall  won  Polymerisimng. 

Darstellnog.  Beinei  Benzol  erhfllt  man,  wenn  man  1  Tbl.  BenaoSsKore  DmMUug. 
mit  3  Thin,  geldschtem  Kalk  deatillirt:  r^HgOj  =  C^B^  +  00,.    Aus  dem 

leiebten  St<»inkohlonthoor  erlmlt  mau  hs,  indein  man  daM  vorher  mit  8('hw«fel- 
s:iiirp  gt»reini)Lrt«' Oel  fracf ioiiirtfu  DHstillutiou  uut-erwirft,  und  d»*n  zwisohen 
j-  Ho'^  his  -f-  K.'i"  ubHr^HheiidHti  Antheil  fiir  sich  aufsamnielt.  Man  kuhlt  (ii^Ken 
Aiitlieil  auf  —  5"  bis  —  lu'*  ab,  wobei  die  grusste  Masse  desselbeo  erbtarrt. 
Dorch  Presten  befkeit  man  die  KrTstallmaate  von  dem  FliiBsigbleibendfliii  wieder- 
bolt  dieses  Yerfahren,  nnd  reotiflcirt  schlieislieh. 

Ghlor-,  Brom-,  Jod-  iiiul  Fluor-Substitutiunsderivate 

des  Benzols. 


Bebaadelt  man  mit  etwaa  Jod  ▼ermisobtea  Benzol  nicbt  za  lange  cmmt., 
mit  ChlorgRs  and  rectificirt  fiber  Aetzkali,  so  erbftlt  man  nnd  piuor.' 

Monochlorbenzol :  CrHjCI,  ab  eine  stark  lichtbrecbende,  farblose,  ^^oi^ 
bei  13^^  siedende  Flussigkeit. 
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Es  sind  ausserdnu  /wci  Dichlorbcnzolo :  ('..IJiCl.,,  i  Triohlor- 
benzole:  (•,.H,('l,,  zwti  Tetrachlorbenzole:  CJIjCl^,  PentacMor- 
bensol:  CeUGl^,  and  Ferchlorbeuzol :  CeGl«,  dargestcllt. 

Die  Brom-  nnd  Jodsubetitoiionsproduote  des  Bensols  yerhaltf  n 
sieh  den  Ghlorderivaten  durdmuB  fthnlich.  £s  sind  Mono-,  Di-,  Tri-, 
Tetra-  und  Pentabrombenflole  nnd  Hono-,  Di-  and  Trijodbenaol, 
aoBserdem  noeh  Fluorbensol,  (',.  (UugeHtellt.  Von  den  Dibrom- 
benzolen  kennt  man  alle  drei  theoretisch  mogUchen  laomeren:  ein 
feetes  and  swei  flOaBige. 


Additiousproducte. 


Additions- 
produote 
entstehen 
bei  £inwlv^ 
kong  von 
Ober- 

("lihir  <'tc., 
im  bouuen- 
Uehto  od«r 


▼on  onter* 

rhlorlger 

Sinn. 


nril/.ol  ■ 
ti  lt  lllnr- 

hydhn. 


Behandelt  man  Benaol  mit  uberBohttssigcm  Chlor  oder  Brom  im 
direcien  Sonnenli  elite,  so  erhaltmansogenaiiutc  Additionsprodiicte, 
in  wfllflben  die  doppeite  Bindang  des  Benaolringee  in  die  einfiMshe  aber- 
gegangen  ist: 

BensoUiexaclilorid,  GeH^Cls,  and  BenaoUiezabroiiiid,  GeHeBr^. 
Beide  Yflrbindungen  eind  kryBtalliurbar  und  leicbt  zersetsbar. 


H 

C 

/\ 
H-G  G-H 

II  I 
H-C  G-H 

\/ 

G 
I 

H 
Bensol 


H  Gl 


Gl 
H 

a 


>G  C« 


II 
Ci 


c 

U  Gl 
Benzolbezaohlorid 


In  &bnHober  Weise  wie  Ghlor,  wirkt  antercblorige  Silure  anf 
Benaol  ein.  Bebandelt  man  es  mit  wftsseriger  untercbloriger  S&ure,  bo 
erhftlt  man  nacb  der  Gleicbnng:  GgUc  4*  3GIH0  =  Gell^GlaOs: 

Untcrchlorigsaurebenzol  odor  Benzoltrichlorhydrin ,  (',,  11,,  ri» 
bei  -\-  10"  sclioii  .sclimel/ciide  Ki  vstallbUittchen ,  die  ))ci  dor  Be- 
huiidlung  mit  Alkalien  durch  Auf^tauscli  der  droi  ('hlorutome  g«*gen  ebeii 
so  vi»d  Ilydroxylu  in  Pheiiosc,  (\.  11,,  (O H ),-.  —  C„llii<*,;,  deiimacli  in 
cincn  Korpcr  von  der  ZusaminensetzunL,^  ilcs  Traubcnzuik*  rs  uborgelien. 
Aucb  hii'r  niiiiint  man  den  Uel>ergaiig  der  doppciteu  iu  die  eiulache 
Biudung  der  Kohleustoffatome  au: 
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HO    H  HO  II 

c  (; 


HO     I       'OH  HO     I      I  OH 

^    \/     ^  ^    \/  " 

c  c 

H    CI  110  H 

Uutci'clilurigsaurelieuzul  l*henuHe 

Wir  werden  weiter  miten  noch  andere  Thatsachon  keanen  lernen, 

welche  daza  nothigen,  einen  niiter  gewisseii  Umstiinden  eintretenden 
Uebergang  der  doppelten  Biadang  der  Kohlenaioffatome  dea  Bensols  in 
die  einfache  anznnehmen. 


Nitroderivate  des  Benzols. 
Nitrobensol:  GeHs  |n<|^>  NitrobwMi 

Gf>lbliche,  olif^t*  KliisKigkeit  von  12  specif,  (lewicht,  bei  —  3"  C.  kry- 
stallinisch  erstarreiid,  uml  bei  213"C.  siedeml.  l)er(ieriich  dieses  Korpers 
iwi  sehr  iilinlicb  dera  des  nitter'niandelols.  Ks  schineckt  siiuWf  ibt  in 
Wttsser  unl<i«licU,  loslich  dagegeu  iu  Alkohol  und  Aether. 

Wird  erhftlten,  wenn  Benzol  aUmfthlioli  in  kalt  gebalteneconoenirirte 
Salpetersftnre  eingetrageu  wird. 

Mehr  Oder  weniger  reines  Kitrobenxol  wird  gegeuwirtig  in  den  Purf&> 
merien  vieUbch  etatt  des  BittemiandeI6l8  angewendet  nnd  m  dieaem  Behnfe 
ausBeiiz<tI  K^wouueu,  wie  man  sellws  aus  SfeinkohlentliPer  erlmlt.    Dieser  Pat- 
ftini   \s  'ud   iinter  dein   Nnmnn  kiinHtlicliog  Bitteruandeldl,  Oder  Jsl 8 8 €n C e  kommt  tA» 
de  Mtrhntu'  in  <len  Han.iel  <4»^brar|,t.  d!Ii^HlliiV 

Kifclit  man  N'itrobenz(»l  mit  SHlpeleisiiiue,  oder  behaudelt  man  lieu- 
/,<d  mit  eineni  (Jemiscb  von  Salj)e(ers!niif'  und  Scliwefeleaare,  so  erhftlt 
man  ein  in  gelblichen  iaugeu  Nadelu  kryBtallisireudes 

DiDitrobensol:  G«H4|^||;.  KrystaUidrt  man  dieiea  Dinitrobenzol  ointtn. 

iius  Alkohol  uni,  so  hK-ihen  in  tier  Mutterlange  d le  iibrigen  zwei  fhoo- 
rctisch  niotrliehen  isomer<'n  I)  i  n  i  t  r obe  n zo  1  o  ;  das  eiue  scheidet  sich  nacb 
lang<'rem  Stehen  d»  T Mutterlauge  in  fast  lai  blosen  Nadeln  ab;  das  andero 
nuiSK  (lurch  Unikrvstallisiren  aus  verdiinnter  Mssipsiiurc  gcrciuigt  und 
auf  einen  constant"  n  Scbmelzpunkt  gcbracht  werden, 

Durch  I\inwlrkiin^'  von  Salpetersiiure  o<ler  von  SHlpetersftorcschwefel- 
Hfiure  auf  die  Chlor-,  Brum-  und  JodHubstitutiouKderivate  des  Henzcds 
wurden  dargestellt: 

N itrochlorbeuzol:  C^ll4Cl(N0),  and  zwar  die  drei  luoglichen  iso- 
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meren  MtnlificHtionen  (Oiiho-,  Mda-  urul  J^firituilrorhh/rhf  hzoI),  Nitr«t- 
brombenzol,  obenfallB  alle  tlrei  iiacli  (U  r  riiforie  mo^'liclu  n  ModilicHtio- 
nen,  zwei  Modificationen  dea  Nitrojodbi-uzols,  podann  ein  Diuitro- 
cbloibeQzol:  U3 CI Oa)^ ,  uud  ein  Tiuitrochlorbenzol:  C«UsCl 
(N0,)3. 


Amidoderivate  des  Benzols. 

Wonn  man  Nitrobenzol  mit  Reductionsmittelu ,  wie  Schwefelwasser- 
stoff,  Schwefelammoniam,  Zink  und  Salzf<anre,  Eiseufeile  und  EssigRiiare, 
ilberhaapt  mit  Waaseratoff  tfi  statu  nascendi  behandelt^  so  wird  der  Saaer- 

stoff  der  Grnppe  N'<q]>  durcb  swoi  Atome  Wasnerstoflf  ersetst  und  man 

crbiilt  nacb  der  Formelgleichuog :  CeUftNO,  +  6  H  =  CeHjN  -f  2HjO 
Bchematisch : 


q,H5(N<g>  +  g  +  2j  =  C,H5{N<g  +  2H,0. 
Amidoderivat: 

C- H  ' 

Amldobeniol.  Anllin:     i,           n  n  /vu  a 

(Phenylamln)  =  "^'^  {{ 


N 


Farblose,  aber  bald  nacbdunkolnde  Fbissigkeit  von  scbwach  aroma- 
tischem  Gcmch,  an  der  TiUft  albnilhlicli  vorbarzend.  Schmeckt  brennend, 
Bicdet  ho\  184"5^r'.  und  ist  <*(was  schw»M(  r  wie  Wasser  (specif.  Gewirht 
1*036).  In  Wasser  ist  das  Auiliu  wi'uig  l<)slich,  leicbt  aber  in  Weingeist 
und  Aether;  seine  Losungen  reagiren  scbwadi  alkalisch.  Die  kb'inste 
Menge  Auilin  bewirkt  in  einer  Aullosung  von  Cbbjrkalk  eine  schone 
pnrpurvioletto  Fiirbung,  die  al)er  bald  in  ein  scbmutzigfs  Violett  iiber- 
geht.  Chronisaures  Kaliuni  und  Schwefeisiiure  rafeu  eine  erst  rutbe, 
dann  pracbtvoU  biaue  Fiirbung  burvor. 

Das  Anilin  Terb&lt  siob  wie  cine  organische  Base  nnd  kann  seiner 
Zusaromensetzung  nacb  aach  als  die  Amidbasc  dcs  Radicals:  OeHj, 
Pbenjl  betracbtet  nnd  als  Pbcnylamin  bezciolinet  werden.  Mit 
Sauren  yereinigt  es  sicb  zn  woblcbarakterisirien ,  leiobt  krystallisirbaren, 
in  Wasser  and  Alkobol  losUchen  Salaen,  ancb  fallt  es  mehrere  Metall- 
ozyde  ans  ibren  Ldsungen. 

ChlorwasBerstofftanre*  Anilin  in  feinen  tublimirbaren  Kadein  kiy- 
stAllisii>cnd,  giebt  mit  Platinohlorid  sine  gelbe  Doppdverbindnog  Yim  Anilin- 

Pliit  i  n oh  1(1  rid, 

Audi  mit  Quocksi  n)erclilorid  vereinigt  «icb  daa  Anilin  zu  einer  leicht 
krystaUisirbaren  Doppelverbindung. 

Bildnng  und  Darstellnng.  Das  Anilin  bildet  sicb  anf  sebr  man- 
nigfaehe  Weise.    Ansser  dnrcb  die  oben  bereits  anfgefilbrte  Redaction 
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dee  Nitrobenzols  crhalt  man  cs  bei  der  Einwirkang  TOn  Ammoniak  auf 
Phenol  im  zngeschinolzenen  Rohre,  bci  dor  trockenon  Destination  dos 
Indigos,  und  bei  der  Destination  dieRes  Stoffen  niid  einiger  seiner  Deri- 
vatc  mit  K  ililange.  Aooh  bei  der  trockenen  Destination  der  SicinkohleB 
bildet  Bicik>  Anilin,  worans  sich  sein  Vorkommen  im  Steinkohlentheer  er- 
kl&rt 

Znr  fiibrikmisBigen  Darstellung  dee  Anilins  benntst  man  Nitro-  DaniditiiiB. 
ben  sol  ale  AuBgangspiinkt.  Man  stellt  dieses  ans  demBensol  des  Stein- 
kohlentheerdls  dar,  und  erhitst  1  ThL  desselben  mii  1  Tbl.  concentrir- 
ier  Essiganre  and  1*2  TUn.  Eisenfeile. 

Kamn  hat  eino  andere  organiache  Verbindung  xor  Ausbilditng  der  organi-  wichug. 
schen  Chemie  in  aoniherad  gleicbem  Grade  beigetragsoi  wie  das  Anilin.  Dnrch  j^uj^far 

die  Leiclitigkeit ,  niit  der  sich  der  Wasserstoff  im  Anilin  durch  Chlor,  Brom  ff^** 
und  Jod  und  diirrh  Nitr«\vl,  N  O^.  ers*»tz<'n  liisst,  sowie  dnn  h  die  sclnirft'  Indi-  tutioB. 
vidnaliliit  diesnr  SubstitutionsderivalH  hat  ilin  Lf)ir«'  \uu  d.T  Siih.st itiitiou  in 
dem  Anilin  ein  reichUaltiges  Bewcisniaterial  gel'unden.  Aber  Huch  die  Ueber- 
tragbarkeit  organischer  Badioale  in  das  Holecol  des  Ammoniaks  nnd  Am- 
moninms:  der  Ansgangspunkt  ffkt  die  nenere  Typeniheorie,  ist  doreh  dasYer- 
halten  des  Auilius  auf  da8  Schlagendsto  nacli<rewiesen.  Indem  man  die  Jodide 
der  Alkoholradirale  Cn  +  1  auf  Anilin  einwirkeu  Hisst,  (>rhiilt  man  eineHeihe 
von  linid-  und  Nifril-,  iMidlidi  von  Atnruoniumlmsen  (Met  li  y  lanilin ,  Aethyl- 
anilin,  Ainvlaniliu,  31  etliylatby  lanilin,  Diiitby  Ian  iliu,  At'thyl- 
amyluuilin,  Methyl&thylamy Ipbenyliamhy droxyd  u.  8.  w.).  Laiuit 
man  auf  Anilin  salssanres  Anilin  einwirken,  so  erbftlt  man  Diphenylamin: 
(C(H5)sHN;  ebenso  ist  ein  Triphenylamin:  (CfHsj^N,  dargestellt.  Anderer- 
seits  lasiit  sich  der  WaRner^tuff  im  Anilin  anch  dnrch  Sftnreradicale  vertreten, 
und  es  n'sultirni  Verbindungen,  welche  alx  secundare  Amide  der bHtreffen- 
den  Siiuren  betiaclitel  werdfu  kounen;  sie  werdfu  als  Anilide  bt'zeicdinet  und 
enttitehen  zuweilen  beini  Erhitzen  der  Auilinsalze,  die  uuter  Wasstraustritt  in 
die  betreffenden  Anilide  ubergehen.  Da  die  Anzahl  aller  dieser  Aniliuderivate 
eine  aosserordentlich  grosse  ist,  so  erwShnen  irir  nor  einige  derselben. 

Von  Mouuchloraniliu:  ('^  II4  ('1[N  H-^,  siud  drei  isomere  Modifioa-  sui.-tituirte 
tioueu  dargestellt;  weiterbin  keuut  man  Di-,  Tri-  und  Tetraclilor-  Amiide.""* 
anilin,  drei  Monobromaniline,  ein  Di-  und  Tribromanilin,  ein 
Monojodanilin.    Dnrch  den  Eintritt  der  Salzbilduer  werden  die  basi- 
Bchen  Eigenschaften  des  Anitint  abgescbwacbt.    Trichlor-  and  Tribrom- 
anilin Terbinden  sich  nicbt  mebr  mit  S&uren. 

Weiterbin  Bind dargestelltsweiMoDonitroaniHne:  C«  H4(N02)|NIl2, 
Di-  mud  Trinitroanilin. 

Von  Anili(ieii  und  anali>^'en  \  t  ibinduu/^'cn  /iililen  wir  auf: 

Acetanilid:  (\,  11  ,{N  llCjIIaO.     Dtirch  Erhitzon  von  Eisessig  und  AertMiiUd. 
Anilin  direct  darstellbar.    Krystallisirbar  nnd  beim  Bebandeln  mit  Na- 
tronlange  in  Elssigs&are  and  Anilin  xerfallend. 

CONHGsHs 

Oxanilid:  •  ,  beim  Erbitzun  des  oxalsauren  Anilius  aaf  oxaniud.^ 

CONHCgHs 

160«  bis  1700  gebUdete  snblimirbare  KrysUUe. 
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VoD  den  Mogcuuiiuti'U  AuilinfiirbHtotfeu  wird  weiter  uuteu  die 
Rede  sein. 

Behaiidelt  iiiau  die  drei  isomeien  Dinitrobenzole  mit  Wasserstoff 
in  statu  nascendi,  m  bilden  sicb  uacb  der  Formelgluicbang : 

Dinitrobeniol  DiiunidobeiuBol 
drei  isomere  Modificationen  yon  * 


DiAmidobenBol:     ^      (NIIj  , 
(Plienylendimnin)*^"MNH,  "^""^ 


C.II4" 


11,,  Nj, 


welcbe  Hiiinnitlit  li  ki y iillisil I'll,      Hci  der  lit'luimnuui:  mit  Srliweleiaiu- 
llioiliuiii   <'nt>tt'lu  ij   di  t  i    isunu  re  N  1 1  1  a  11 1 1 1 11  r :  ( ",;  1 14  (N  ( i_i )  N  llj ,  wtjlcbe 
letzteif  uluig«!ii!5  aucb  aul  audereu  Wegeu  erbalU-n  werdfu. 
Aacb  eiD 

(Nil, 

Triamidobeuzol ;      II3 1 N 11;^ 

iHt  dargestellt  und  zwar  durch  trockene  Destination  von  Triamidobenzoe* 
Bfiiire  and  durcb  lieduction  von  Dinitroamidobenzol  mit  Zinn  nnd  8ali- 
sftiize.  Dnnkelrothe  strahlig  krystallinisohe  Masse,  leicht  l5dich  in  Al* 
kohol,  Aether  and  Wasaer.   Liefert  mit  Sftaren  kryBtaUieirbare  Sake. 


Azo-  und  Diazoderivate  dcs  lieuzuls. 


A /.<>*!  tri- 
Tate  d«a 


Afloderivate.  Unter  der  Einwirkung  gewieser  redacirender  Agen- 
iien  aaf  Nitrobenzol  zaniichst  der  alkoholischen  Kalilauge, 
entstehen  Verbindangen,  welche  ab  Zwischenglieder  der  Redaction  des 
Nitrobensola  zu  Anilin  za  betrachten  sind.  Man  bezeichnet  rie  ak  Aio- 
derivate  dee  Benzols.  Ihre  Beziebang  zum  Nitrobenzol  einer-  and 
zam  Anilin  andererseita  erl&atern  nachatehende  Formeln: 

Nitrnlirnz.,1        (',,11,  NO., 
A/ox.vl.tiizol  (C„n,),,N,0 
A/ob.nzol  (tV.li'.)iN, 
llydiHZobeuiiol  (('„  H  ,  ).>  N.> 
Aiiiliu  (VJI.MI. 

Pit-  I?il<luM!/Hvv«Mst'n  (licscr  t lioor»'tisch  interessanteu  Yerbiudiiugen 
ergeben  sicb  aUH  fol^^iMulcn  l<'nrin*'li<lei(thnii^i'n : 

2((„TI.N0,)  ~  SO  =  (CV.H,),N,0 
2  Mol.  Nitrobenzol     1  MoL  Azoxybenzol 

(CsH5),N,0  -  0  =  (O.I|s),N, 
Azoxybenzol  Azobenzol 
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(C«H5),N,  -I-  2H  =  (C.;II,),N,H, 
Asobenzol  Uydrazobenzol 

(C.Hi)jN,II,  +  2H  =  2(CcII.NH,) 
HydrazoVeiiBol  2  Mol.  Anilin 

Es  werden  daher  snnflchBt  swei  MolecAlen  Nitrobensol  drei 
Atome  Saaerstoff  entaogen  and  es  entsteht  dadnrob  ein  Molecttl 
AzozybeDsol.  Dieses  verlieii  abermak  ein  Atom  Sauersioff  and  gebt 
dadnrcb  inAzobensoI  <iber.  Bei  fortgesetzierEinwirkiiiig  desReductioiiB- 
mittelfl  nimmt  dieses  swei  Atome  Wasserstoff  anf  und  yerwandelt 
dob  in  Hydrazobenzol,  welches  sich  dnrch  Eintritt  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  swei  Molecfile  Anilin  spaltet. 

Die  Azoderirate  des  Benzols  enthalten  daber  zwei  Benzolreste 
C^Hs  dnrcb  dreiwerthigen  Stickstoff  yerankert  and  zwar  wabrscbeinlicb 
in  folgender  Weise: 

CtfU,  C^lh  C^Hi 

N  N  N-H 

•  >0  II  •  _ 

N  N  N-H 

I  I  I 

f'fiH-,  CgHs  CjHj 

Azoxybenzol  Azobenzol  Uydrazobenzol 

NH  ,  IT  _ 
NH         H  - 

Hydrazobenzol      2  Mol.  Anilin 

Azoxybenzol:  (V>H|nN.,,U,  lango  gellx',  l)ci    \-  3G"  scbraelzende  Aaoxybeu- 
Nadt'lu,  unl'i^liclj  in  Wasscr,  hmlicli  in  Alkoliol  und  At  tlier.    Ueber  semen 
Scbmelzpunkt  erbitzt,  liefert  es  Anilin  und  Azobenzol. 

Azobenzol:  GifHioNa,  grosse  rotbe,  bei  GG'S*^  scbmolzende  Kry- Aaobenaol. 
Ht4ille.     Bei  293**  unzrrsctzt  destillirbar.    Unldslich  in  Wasser,  leiebt 
idelicb  in  Alkobol  und  Aether. 

Hydrasobensol:  Ci«H|sNs,  bei  131^  sobmelzende,  tafeU5rmige 
Kry stalls,  nnldslicb  in  Wasser,  Idslicb  in  Alkobol  and  Aether.   ZerfUlt  ''"^^ 
beim  Erbitzen  in  Azobenzol  and  Anilin. 

Uierber  geb6rt  aacb: 

Amidoazobensol  (Aniidodipbcuyliinid):  r,_,II,,N5  —  (',.  HjlMIa)  A«iMo«mi. 
~N— N— CV.H:,,  entsteht  durcli  Ileductioii  v<»n  Nitro- Azobenzol  init 
Scbwefelainmoniam ,  aber  auch  durcb  molecularo  Uinlageruug  uuh  dem 
isonaeron  Dinzoamidobenzol,  wenn  man  letzteres  mit  Alkobol  and  eiiier 
geriogeu  Menge  eines  Anilinsalzes  stehen  l&sst.  Golbe  rhombische  Pris- 
men,  bei  127*4^  scbmelzend,  nabezu  onldslich  in  Wasner,  Idslich  in  Al- 
koh(d  and  Aether.  Yerbindet  sich  mitS&aren  zu  Salzen.    Ist  der  Ilaupt- 
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AaiUngcib.  bestaudtheil  des  Anilingelbs:  eines  in  den  Handel  kommenden  Farb- 
stoffes: 

Ditto.  masodexivate.    Wenn  man  die  Amidoderiyate  des  BeDsolt 

4m  BMiMiiu  (a*  B.  Anilin)  mit  salpetriger  Sftnre  bebandelt,  so  tritt  sonftcbst  keine 
Entmokelimg  von  Stiokgaa  ein  wie  bei  der  gleioben  ^bandlong  der 
Aminbasen,  Amide  nnd  Amidos&oren  der  fetten  Kdrper,  aondern  der 
Stiekstoff  der  salpetrigen  Sftnre  selbst  tritt  in  die  aromattscfae  Verbin- 
dnng  ein,  nnd  eraengt  so  die  sogenannten  DiasoTerbindnngcn. 

SfciiKtcr-  Salpetersaures  Diazobenzol:  C,;H;,N2, NO3.     Di'sc  Verbinduut! 

sobMuoi.  cnLsteht  (lurch  Linwirkiitig  von  salpetriger  oiiare  auf  salpeterBauiei 
Amidobenzol  nach  der  Gleichung:  _ 

CV.nr.NHa.HNO3  -f  HNOg  =:  C,.Hj,N.^,N03  -f  2U,0 
Salpetersaures  Auiliu  KHl))etersaure8 

Diazobenzol 

Lange  farbloeOi  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wcnig,  in  Aether 
nnldslidie  Nadeln.  Ebcplodirt  darch  Erhitzen  und  dnrch  Schlag  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  Wasser  gekocht,  zerfallt  es  in  Phenol,  Stickstoff- 
gas  and  SalpetersSare: 

t'sHgNa.NOa      H^O  =  t'^U^OU  =  2  N  -f-  HNO, 
Balpetersaores  Phenol 
Diaaobenzol 

Diuo.  Diuoamidobennol:  Ci.,H,,N3,  bildet  sicb,  wenn  in  eine  alkobo- 

soL  ^  '  liscbe  Ldenng  Ton  Anilin  salpeirigsanres  Oas  eiugeleitet  wird,  naob  der 
Oleiobnng: 

2  Hoi.  ABilin  Diasoamidobeotol 

Goldgelbe  gliinzende,  bliittrige  Krvstalle,  boi  91"  schiuelzend  und 
bei  Btarkcrem  Erhitzen  verpuifcnd.  Unbislich  in  Wasser,  leicht  loslich 
in  Aether,  Benzol  und  Alkohol.  Salpotersiiure-haltige  salpetrige  Siiure 
fQhrt  es  in  salpetersaures  Diazobenzul  uber,  coucentrirte  Salzsaare  in 
Anilio,  Phenol  und  Stickgas: 

CisHnNj  -f  HCl  -f  HjO  =  CeHfiNH^.HCi  -f  C«H,()H  +  2N 
Diasoamidobenzol  SalzsaurPR  Anilin  IMieuol 

Von  weitereu  Diazoverbinduugeu  crwahnen  wir: 

J^xo^^  Diazobenzol-Kali:  C^HsN,OK,  Diaiobenaolsilberozyd:  C«H» 

dw  Bcnaoto.  NfO Ag,  beide  Verbindungen  sebr  explosiy,  aebwefelsanres  Diaso- 

bensol:  CV. II , N.^ IISO4,  Diasobenaolimid:  CsH&Ns,  and  Diasoben- 

solbromid:  CgUjNsBr. 

Behandelt  man  Diaaobenaolkali  mit  fissigsinre,  so  erbtit  man  das 

freie 

WMobou-  Diazobenzol,  wahrscheinlich  CfiHjN^Oli,  als  ein  dickes,  gelbes, 

wenig  bcHtHudigfs  ()el. 

Die  Diazo verbindungen  sind   dadurch  besonders  wichtig,  weil  sie 
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sebr  leichi  in  Pheuole  abergehcn.  Man  kann  cUher  von  den  aromatischen 
KohlenwaMentoffen  zu  den  Phenolen  geluiigcii.  Mnn  verwandelt  die 
KoUenwasaentofre  in  Nitro-,  dieee  darch  reducirende  Ageniien  in 
Ainido-,  diese  in  DiasoderiTste  ond  kocht  die  letateren  mit  Waaaer. 

Ueber  tVin  immerhin  noch  niclit  emlgiihig  fe8tgest»*Ilte  Ckmttitution  der 
Diazoverbindiingen  vergl.  8.  482.  Hire  wecljgeJff itigen  liezii^lmngen  vnd  dm- 
x»'tzin»t.'»Mi  findt'ii  ahnr  \\ir*i  uiij^ezwungHnste  Erkliirung,  wonn  man  sie  alf»  Am- 
ri](»ijiuii»d«rivate  eines  Ainnioiiinins  hntrai'litet,  in  welrliHui  drei  Atome  Whh- 
serstoff  (lurch  cin  •! lei werthiges  Btickstuttutoni  Hubstituirt  ginil,  wie 
folgemle  Uebtiitficht  kliir  iiiacbt: 

C-eHft  C«H5  (yir,  C.Hj  V,.lh 

MONO,  NONOa  N-NHC'^Hfi  NOH 

fll        •  III  III  III  :?N  III 

K  N  N""  N 

Siilpetersi4ure»  i'alix  t.  iMunes    I)ia/< lariiido-       DiazobenzoUmid  Freies  Diazo- 
Aailiu         DiiizolM^uzol         beuzul  benzol 


SttlfoBBauren  des  Benzols. 


Kin  Schwefelatom,  ein  WasserstoflTatoni  iles  lU-uzols  subHtituirend, 
kanu  zwei  .Saufrstoflatonio  uiul  ein  WasstTstoffatoni :  SO.jlI  (lU'.st  tier 
achwefligen  iSanri'),  —  drei  Saiierstoft-  und  eiu  Wasserstoflatom : 
SO, H  (Rest  der  Sch wefolsaiiri'),  —  oder  es  kann  zwoi  Sauorstoff- 
atouip,  alior  koin  Wasscrstoffatom :  SO^  (Schweli^lsaurcradical)  iu  dua 
Muleciil  einlubreo,  imd  es  entstehcn  so  naclistehcnde  Verbindungen  : 

BenBolmonOBUlfonsfture :  CfiU^jSOsH,  bildet  sich  bei  direcierEin-  b<>iuo]. 
wirknng  yon  concentrirter  Schwefelsaare  anf  Benzol  und  kryBtallisirt  in  tian. 
farbloaen  an  der  Loft  serfliesBlichen  T&fclehen.   Ihre  Salae  tind  aehr  be- 
■iftndig  lud  ebenliUB  kryrtallisirbar. 

Daa  Chlorid  dieBer  Sftore  scheidet  sich  ab,  wenn  man  bensolmono* 
talfenaanres  Natriam  mit  Phosphorchlorid  erwftnnt,  and  das  Gemenge  in 
Wasser  sehattet  Farbloses,  bei  246^  anCer  partieller  Zersetaong  sieden- 
des  Oel,  nnter  0'  krystallinisch  erstarrend.  Es  sind  Chlor-,  Broro-, 
Jod-,  Nitro-  and  AmidosnbstitationsderiTate  dieser Sftore  dar- 
gssteUt 

(SO  H 
tirk'ut  entateht  bei  der  Behandlung  Bcnz..i. 
nUan  diitulfon- 

▼on  BenzoImonoBiilfonsilure  oder  Henzooitril  rait  rauchender  Schwefel- 

rture.     Krystalliniscbe  sehr  zerfliessliche  Masse.     Das  Baryainaalz  ist 

Mebt  luslicb  und  krystallisirbar.     Aucb  das  Cblorid  dieser  Siiuru  ist 

dargeatt-llt. 

Benzolsohweflige  Sfture  (Benaolsulflns&ure) :  C\;n  ,jS  0.^11.   Das  Benaoi- 
N'atriumsala  dieser  Sfture  entateht  bei  der  Einwirkun^'  von  Natriuniamal-  siS^^ 
gam  anf  eine  fttherisohe  LSsung  von  Benzolsnlfonchlorid  (s.  oben).  Sals- 
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Bftnre  schcidet  ilaraufi  die  freie  S&are  ah.  GroBse  gWijflaitzt'iuli-,  j)ris- 
matiscbe  Krystallo  in  heisHom  WasBer,  in  Alkohol  and  Aether  leicht  Ioh- 
lich.  Geht  an  der  Lnit  in  Benzolsalfons&nre  ilber.  Liefert  wohlcharak' 
terisirte  Sftlze. 

Sulfolicitziil. 

(ler  I'.mw  u  kuii!^'  von  Sciiwclclsiiin  i'aiiliydrhl  ant  l»«  ii/ul,  inul  8f»;llf  iHrlK- 
loHie,  rli(:nnl)iscln',  l»<i  l^-S*  Kclnnrlzende,  in  IkiIkmit  Ti'mjuMatur  suhli- 
mirendc  Krystalle  dar.  Uiildblich  iu  VVasHer,  losiich  iu  Aikubol  uiid 
Aether. 

pi.c..vi.>xr.  Phonylozydisulfld:  O^nj-SsOi-GeHs,  entstebt  beim  ErhHscn 
der  benzolschwefligcu  Sftnre  mit  Wasser  snf  130^  Lange,  gUnaende, 
bei  36*  BchmelzendeNsdeln,  leiobt  Idsltch  in  Actber  and  beinfiein  AlkohoL 

Oxyaulfobensid:  r^H40H-S0s-0IIGeH4,  biklei  sich  bei  der  Kin- 
wirknng  yon  ranchender  Schwefelsfture  anf  Pbenol  bei  190^  Vorbiilt 
siob  ftusserlicb  der  vorerw&bnten  Yerbindnng  fthnlich.  Farbloee  Nadeln, 
Idslich  in  kocbendem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether.  Beide  Ilydroxjl- 
wasserstoffe  sind  diireh  Alkoholradicale  ersetzbar;  wie  es  scheint,  aar 
einer  aber  darcb  Meialle. 


Hydroxy Iderivato  des  Benzols. 
Ozybensole.  Phenolo. 

AiiKonujiuos  \V<Mni  ini  lienzol  ein  Atom  WasHi'rst<»fl'  durcli  deii  Wasscrrost  (HI 

darttber.  pi-f^pf/t  wircl,  .so  result iit  fine  Vcrljindnntf ,  welclio  znvn  Ki-n/.ol  in  der- 
sell)en  lie/.ielinng  stelit,  wie  die  einwcitlii^/cn  Alkolmle  der  Suu^pfL'Jl^- 
reilh'  xu  iliren  ge8iitti»(ieji  KohienwasKerst ollcn ;  der  mil  dcui  lly<lr<>xyl 
veibinuii  ne  Rest  des  Ilen/ols  ersclieint  als  einwertlii^Ms  Alk<>h<dr;idiial 
(IMuMiyl).  In  der  That  verlialt  slcli  ih-r  WasserstoH  in  den  Uytlr«>xyl- 
derivuten  des  Benzols  jenein  (U^r  ei^'cntliclien  Alkohole  viellaeh  almljch. 
Er  wlrd  sehwierig  diirch  Metalle  vertreten,  nnd  wenn  dnrch  Alknli- 
nietalle  ersetzt,  sind  tlie  reHultirenden  Verhindiinj^'tn ,  ;ilmruii  don  ana- 
logen  der  eigentlichcn  Alkohohj  (Kaliumathyhit  etc),  selir  nnl»o8t:indit.'. 
Loicht  aber  erfolgt  seine  Snl»Htitution  diirch  Alkohol-  nnd  durcli 
Lirfcro  bei  Sil u r e r a d  i c a  1  e ,  und  es  entutebeii  80  den  Acthern  nnd  K^tero 
iimu  mit      der  Alkohol*'  analo?*^e  Derivate.    Von  den  eigentlichen  Alkohol.  n  uTit'-r- 


(IX  vilirfii 

I'M  Al:.' 

; It'll  vvciUt 


I  ,,  A  i  n     schelden  sicb  aber  die  Thenole  vorzngaweise  dorcli  ihr  Verlialtcn  bei  tier 


Aif'iVhy.i.r    Behandlung  mit  oxydirendeii  Agent len.     An  und  fur  sich  schon  viel 
llche 8<^'>wieriger  oxydirbar  wie  die  cigentliciien  Alkoliole,  liefern  sie  bei  der 
S4tiren,       Oxydaiion  weder  Aldehyde,  noch   eigen  t  h  inn  I  i  e  h  e  Sanren,  •wie 
dieses  die  Stnictnr  des  Benzolringes  yoraossebeu  lasst,  welcbe  eine  V^^r- 
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treiung  zweier  einem  Kohlenatoff  angehorigen  Wasseratoffatome  durch 

ein  Sauerstoflatom  uimi()glicli  rrscheinen  lasst. 

Tbeoretisch  ist  dio  Vertrotung  siliunitlicber  WaBBeratoffatome  ties 
B«*ux()l8  darcb  6  llydroxyb^^uniglit  li.  His  jetzt  kennt  man  aber  nur  solche 
Phenole,  in  welchcn  I,  2  und  3  Wasserstoffatoine  des  l^enzols  dnrch 
Ilydroxyl  ersetzt  sind.  Sowie  ivn  flcuzjil  selhst  sind  eiidlich  auch  in  den 
Phenoleu  die  Wasaerstoft'atome  des  Hen/.olkerns  durch  Chlor,  Hnnn  und 
Jod,  NOj^NHj  etc.,  vertretbar;  es  kehren  bei  ibnen  aUe  Derivate  des 
Bensola  aJbs  secandare  Derivate  wieder. 

Die  Phenole  liefern  nnter  der  Einwirknng  Tenchiedener  Agentien,  da^^.  K.  n 
ao  namentUeh  nnter  jener  der  Aldehyde,  erne  grosse  Ansahl  von  Farb-  mtmii" 
stofien,  die  techniBcher  Yerwerthnng  f&big  sind.  ■chiSdIn«r 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Bildnngsweisen  der  Phenole  sind  nach*  tMhBiKh 

BMnenae.  bare  Parb- 

T        •         •  •  «t«)(To. 

1.  Tnukooe  Dostilliitioii  gewisser  Harz«%  des  llolzes,  dor  Steinkolilen  itudunga- 
(daber  ibr  Vorkummeu  im  Steiukobientbeerol)  und  gewisser  aromatiscber 
Sanren. 

2.  Man  verwandolt  die  aromatiacbeu  Kohlenwaf^sorstoffe  in  Snlfon- 
sftliren,  und  schmilst  die  Salze  dieser  Sanron  mit  Aetzkali  zusainnieUf 
wobei  schwefligsaurea  Salz  und  die  Kaliuraverbindung  den  Pbenols  ent- 
stehen,  ans  welcher  dnrch  eine  S&ore  das  Letstere  abgeschieden  wird: 

CeHjSQjK  +  2K0H  =  CeHsOK  +  K,80i  +  H,0 
Benaolsalfonsanres  PhenoUcalimn 
Kalinm 

3.  Man  verwandelt  die  Amidoderivate  des  Bensols  nnd  anderer  aro- 
maiischer  Kohlenwassentoflb  in  Diasoderivate,  nnd  zersetast  letztere  dnrch 
Wasser.  So  liefert  Anilin  bei  der  Behandlnng  mit  salpetriger  Saure 
Biaaoamidobensol  (vt  rgl.  S.  492);  dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung 
der  salpetrigen  S&nre  in  Diasobenaol  Aber,  nnd  dieses  mit  Wasser  ge- 
kocht,  liefert  Phenol: 

(V.lI.Ni,N<>:.  -h  liiO  =  C,n,()H  -h  2N  +  UNOj 
SalpeternaiireH  I'benol 
DiazolH)nzol 

«        4.  Behandlnng  der  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodphenole  mit  schmelzendem 
Kali: 


h  Koil  =  r,ii.  [[[[}  ^  KJ 


Jodphenol  .Bioxybensol 

Beim  Erhitsen  mit  Zinkstanb  verlieren  die  Phenole  ihren  sftmmt- 
lichen  Sauerstoff  and  gehen  in  Bensol  ttber: 

Cr.H.OII  —  0  =  CV.II,; 
I'beDol  lieuzol 
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MonozybenBOl :  C^; H-,  (Oil). 

Byu.  Phenol.    Pbuuylalkohol.  CarboliMurQ. 


Ki^eu- 
■cbaften. 


Farblose  gliinzeiide  Nacleln,  die  bei  37'5T.  scbnit  lzen  uud  bei 
182  bis  183" r.  sieden;  au  der  Lutt  /.erlliosst  es,  wenn  nieht  vollkominen 
rein,  7.11  ciuer  rothlicbon  Fliissigkcit.  Es  lijclit  ciLjenthumlich  durch- 
driuL,nMid,  sclimt'ckt  brciuu'iid  und  wirkt  iitzeiid:  tiie  Ilaut  macht  t's  weiss 
und  vt'iiindcrt  sic.  Es  ist  achworer  als  Wusscr,  darin  iinr  wenig  hirflich, 
in  Alkobol,  Actber  uud  Essigsilure  aber  sebr  b'icbt  loslicb.  Fiir  I'flauzeu 
and  fiir  Thiere  ist  es  ein  beftiges  (fift,  wlikt  a))er  faulni.sswidrig  auf 
Fleiscb  und  aiulcre  tbieris(;be  StottV,  indcui  e.s  sicb  init  deii  fauluissfabigeii 
Substanzen  cliciiiisclj  /u  v<  rbiiid(Mi ,  uder  die  Fauhiisskciiiie  zu  to»lten 
scheint.  Es  findet  daber  als  Conservations-  und  DesinftctioDsmittel  eine 
ausgedebnte  Anwrndung.  Eiuen  mit  Salzsiiure  befeucbteton  Ficbtcn- 
spabn  farbt  es  dunkelblau,  uud  wird  durch  Eiueuuxydsalze  voriibergebend 
violettblan  gefiirl)t. 

Beim  Scbinelzen  mitAotzkali  liotVi-t  ea  Salicylsaure,  Oxybonzoesilure 
uud  Dipheuylj  bei  der  Uxydatiou  mit  Chromsaare  Cbiuou  uud  Pbeno- 
chinon. 

Vorkommcn  ^^^^  I'benol  ist  in  kleiner  Mengr  iiii  CaHtoreuni ,  sowie  im  Kubharn 

w^«n.""**  ^^^^^^  Harne  anderor  Tbiere  (wohl  durcb  Zeisetzuug  deaselbeu  tnt- 

standen)  aufgcfuuden.  In  roicblicher  Mengf  bibb  l  rs  nicb  bei  dor  trocke- 
nen  Distillation  der  Steinkoblen ,  und  wird  gogenvvililig  ini  (Jrosson  aus 
Steinkoblontbccr  dargostellt,  unter  dem  Nanieii  Kreosot  in  ilen  llandtd 
gebracbt,  welclics  aber  von  deiu  aus  Bu<  bt'nbolztb«'pr dargestellten  achten 
Kreosot  wost'iitllrb  verschicden  ist.  Es  bihlct  sicb  i'orncr  bei ni  Sell nicl- 
zen  von  acetyleiiscbweielsaureui  Kalium  mit  Aetzkali;  bei  der  trockenen 
Destination  der  Salicylsiiure  mit  Haryt,  des  Beuzoebarzos,  des  Ilarzes  von 
Xanthorrhnctt  Itfisfilis,  der  Cbiuaaiiurc,  gewisser  beuzoeaaurer  Salze  und 
mebrerer  auderer  Stoffe. 

Der  Wasserstoff  des  llydroxyla  dea  Pbenola  kann  durch  Kaliam, 
darch  Natrium,  durch  Blei,  durcb  das  lludical  der  Esaigsilure,  Phoflphor- 
Bfture  u.  8.  w.,  sowie  darch  Alkoholradicale,  z,  B.  Metbyl,  vortretcn  wer- 
den  und  man  erhalt  auf  diese  Weiso  Pbenolkalium,  Pbenol n a tri urn, 
Phcnolblei,  esaigsaurea  Pbenol,  phoapboraaurea  Phenol,  Phe- 
nolphoaphurBiiuren,  Pbenol metliy lather  u.  8*  w.  Wir  erwabnen 
von  dieseu  Verbindungen  n&her  nachstehende : 

Phenolkalium:  C«H5(0KX  erhftlt  man  darch  Eintragen  von  Koliani 
in  gdinde  erwftrmtes  Phenol.  Das  Kalium  l6«t  sieh  nnter  Waaserstoff- 
entwickelung,  und  beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganse  sn  einem  KrystaU- 
brei.  Farblose,  BerAieasUche,  in  Waaser,  Alkohol  and  Aether  •  leicht  Ida* 
Uche  Nadeln. 


Phaiiol- 
kaUam. 
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Melute«lliflillMr  (Anisol):  CeU5(0CUs),  bUdet  sich  hei  der  AiUmI. 
Deitalktion  Ton  Aniasiim  und  Methylsalicylsaure  mit  Baryt;  auf  syn- 
ihetisohem  Wege  aber  beim  Erhitzeu  von  Phenolkalium  mit  Methyljodid 
im  ZQgeschmolzeneu  Kohre,  oder  bei  der  Deuiillation  von  Phenolkalium 
mit  methylachwefelsHurein  Kalium: 

1.  CeH5(0K)  -h  CHgJ  =  KJ  -|-  C.HsCOCHa), 

2.  C«H5(0K)  -I-  CH3KSO,  =  K^SO,  +  C'cHf,(()('H3). 

Farblose,  angenehm  iitherartig  riechende  Fliissigkeit  vonO'991  specif. 
Gewicht  bei  152*'(\  sicdeiid.  Unloslic  li  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Al- 
kohol  und  Aether.  Mit  Jodwasseratoff  auf  130^  erhitst,  liefert  ea  Phenol 
and  JodmethyL 

PhOttol-Aethylftther  (An«tliol):  CeHsCOCtHsX  auf  Mudoge  Weise  xixihoi. 
dargestellt,  bei  172^  siedende  Flftssigkeit. 

C  H 

PhenylAther  (Pbenyloxyd):     tt^>0,  bildet  aich  bei  der  Einwirkung  Phenyl- 

TOD  acbwefelBaurem  Diaaobenxol  auf  AbencbttBsigeB  Phenol,  besaer  aber 
durcb  trockene  Destillation  dea  benzoesauren  Kupfert.  Weiase  Kasae 
TOD  geraninmihnlidiem  Genich,  bei  -\-  28^  achmelsend,  bei  246^  nedend. 
Unldaliefa  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  AnBserordentlich 
best&ndig,  nnd  sich  gegen  Zinkstaub  wie  gegen  Chroms&ure  indifferent 
yerhaltend. 

Substitutiousderivate  des  Phenols  sind  in  grosser  Anzabl 
dargostollt,  so  Chlor-,  Brom-  und  Jodphenole,  Nitrophenole,  Amidophenole, 
riieuolsuUou.saurt'n  etc.,  wobei  zu  bemerken  ist,  dassbeim  Phenol  wegeu  der 
vorhandeuen  llydroxylseitenkette  bereits  fiir  die  MonosabstitutioDHderi- 
rate  nach  der  Tbeorie  drei  isomere  Modificationen  moglich  and  meist 
aach  dargeHtcllt  sind. 

Von  dicBen  Pheii()lsul),stitution8derivaten  heben  wir  als  von 
allf^emeiuereiu  lutei-esse  heraus:  ' 


Triiiitroplienol  (Pikrins&ure):  CsUt(NO,)a|OU. 

Dieae  Verbindmig  bildet  sich  bei  l&ngerer  Behandlung  des  Phenols  Trinitro. 
mit  Salpetersftore,  wobei  daaselbe  snerst  in  Nitro-  and  Dinitro-  nnd  Ciuaw^*' 
acUiesslich  in  Trinitrophenol  libergefUirt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch 
mUm  ein  «ehr  gewdhnliohes  Ozydationsprodnet  vieler  anderer  organisoher 
Stoffo,  diiFch  Behandlnng  derselben  mitSalpetersfture:  so  des  Salicins,  der 
Salicyls&ore,  des  Indigos,  der  Seide,  yieler  Hane,  a.  B.:  Alo§,  Benzoe- 
tsan,  Pembalsam,  Han  Ton  Xcmihorrhoea  haslUis  n.  a.  m. 

HdOgelbe,  glaniende  BUttohen,  die  beim  Erwftrmen  sehmelsen,  nnd 
1>ei  Torsiehtigem  E«rhitien  nnsersetst  snUimiren.  In  kaltem  Wasser  siem- 
lich  tehwer  Uhdioh,  leichter  in  koohendem;  in  Alkohol  nnd  Aether  Ifist 
siah  leicht  auf,  ebenso  aoeh  in  Benzol^  mit  welohem  es  sieh  in  einer 

Oor«p-B»ta&««,  OrgmniMlw  Ohcnic.  *  32 
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weuig  beiUadigen  Yerlnnditiif  Toraiiugi  IMe  LteaBgen  trad  g^lK 
sohmeokeii  inteiiiiy  bitter,  herbe  and  rOthen  Lackmu.  Vornebtig  er- 
bitst,  sobmelsen  die  Kiystelle  bei  122*5*,  bei  raadieiii  &bltieii  Ttr- 
pnffen  tie.  Yerbindet  neb  mtt  Tielen  flOsngeB  nnd  aneb  feeten  Koblei- 
wassentoffen  sa  gut  kryataUisirendeii  Yerbindnngen,  die  m  ibrer  Ab- 
Mbeidvng  anB  Gemiscbeii,  nnd  tbeilweise  aacb  sa  ibrer  Erkennung  die- 
nen  kfinnen. 

fiir)>t  thieri.       Pikrineftnre  ftrbt  tbierisehe  Stoffe,  wie  Seide  and  Wolle,  gelb,  nnd 
wie    man  bat  sie  aus  diesem  Qninde  in  der  F&rberei  sum  Fftrben  Ton  Seide 
won«!gdb,  ^d  ThierwoUe  angewendet.   BaumwoUe  und  Leinenfaeer  nebmen  die 
t^^ern      P'^'^be  uicbt  an.    Dieeee  Yerbalten  kann  but  Untereclieidung  yon  tkie- 
aber  ntcht,  nBcben  und  pflandichen  Geweben  Anwendung  finden.  Eine  liSeung  yon 
fSfitg!*'      pikrinsauren  IdBliehen  Salxen  mit  Indigo  yereetst,  giebt  eine  schdn  gr&ne 
Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Tecknik  angewandt  wird  (banptaftcblicb  sum 
Fftrben  ktlnatlioher  Blnmen).    FQr  Thiere  itt  sie  ein  keftigea  Gift  nnd 
tddtet  in  Ueinen  Gaben  Kanincben  echnell  nnter  Conyulsionen.    In  klei- 
nen  Gaben  wnrde  sie  aooh  ab  Heilmittel  gegen  Wecbselfieber  angewendet 
Da  rie  flbrigene  giitig  ist,  so  ist  der  Yorscblag,  sie  ihres  bitteren  6e- 
Bcbmackes  wegen,  dem  Biere  stait  des  Hopfens  snsusetsen,  in  sanitftts- 
poliseilicber  Uinsicht  nnsnl&ssig. 

pikrioMw*  Pikrinsaure  Salze.  Der  Hydroxylwasaerstoff  des  Triaitropbenob  UUet 
******         uch  Rekrleicht  durch  Metalle  ersetzeu  nnd  liofort  no  Ralztihuliche  Verbindungen. 

T>ip  iiiknnsanr»*n  Snlz»'  sind  alle  schiWi  peHirht ,  roth  oder  gelb,  inei«ten8  kry- 
stallisirbiir,  stark  f^liinzendfl  Krystalle  hiidend.  In  Wasser  sind  nie  grosRentJieils 
loHlicli,  die  LoHungen  sind  gelb,  oder  r5thlich,  und  werden  dutch  ZuHatx  von 
Indigo  8chdn  grila.  Beim  £rhitsen  verpuffan  sie  sum  Theil  sehr 
beftig,  einige  aneb  scbon  dniob  Stoss  oder  Scblag.  Das  pikrinsaure  Am* 
niouiuin  krystallisirt  in  giftnzenden  Siiulen  oder  Bcbuppen  von  gelbrOtbliebtf 
Pnbt',  (lie  im  Sonnenlichte  schon  irisiren,  das  pikrinsaure  Kalium  in  gliln- 
ztMiilen,  ^r''^''*"",  vifrsfitigeu  Nad**h),'dip  beim  Erwannen  oine  morj^enrothe 
Farbe  anuehmeu  und  b«im  Krhitzen,  oder  uuter  dem  Schlage  des  Hammers 
verptitien. 

KitNM-  Nitrosophenol:  C6U4(NO)jOH. 

Diese  Verbindung:  Pbenol^  in  welobem  ein  Atom  Wasserttoff  dnrob 
NO  ersetzt  ist,  erhalt  man,  indem  man  salzsaures  DimetbyUnilin  dnrob 
Bebandlong  mit  salpetrigsaurcm  Amyl  in  salzsaures  Nitroeodimetbyl- 
anilin  vorwandelt,  und  dieses  rait  Natronlauge  koobti  wobei  es  sicb  glatt 
in  Nitroeopbenol  and  Dimetbylanilin  spaltet: 

OcB4(NO)(OHa)tN  +  ^0  s  0«B^(NO)0H  +  (CH«)|HN. 

GroBse  br&anlicbe  Erystalle,  bei  120  bia  130<>  aicb  nnter  iobwacber 
Yerpuffong  lersetiend,  Ifieliob  in  Waster.  Yerwanddt  sieb  dnrob  oijr- 
dirende  Agentien  in  Nitropbenol,  dareb  Reduetion  in  AmidopbenoL 

Hro.  Dinitroamidophenol  (Pikraminsaure) :  G3U,(N08)i(NH,),OH. 

Diircli  Kiiih'lton  von  Schwefelwasserhtoflf  in  cine  alkoholische  Losnog 
yon  pikriusaurem  Ammonium ,  und  durcb  Zersetaung  des  so  erbaltenen 
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AmmoniiimsalaeB  der  Pikraminsfture  erhalt  man  die  letztere  in  rothen, 
bei  165^  schmelzenden,  in  Alkobol  Idalichen  Nadeln.  Giebt  mit  Basen 
rothe,  meist  gut  krystaUisirende  Salse. 

Fikrocyaminflfturo  (Phenylpnrpuraftiire):  GsHsKsOe.  Pikio. 

Das  Kaliumsalz  diesor  im  freien  Zustande  nicht  bekanuten  Stiure: 
Cs  H4  K  N-,  (),-,  entstelit  bei  der  Einwirkung  von  Cyaukaliuni  aiif  Pikrin- 
saure  bei  gelinder  Warine.  Es  l)ildet  braunrothe  Scbupprii  niit  griiiu'in 
Metallglunz  und  lost  sicb  iu  Wasser  und  Alkoliol  niit  intensiv  rotlier 
Farbe.  Verpufft  beim  Erliitzen  mit  starkem  Knall.  Das  Ammouium.Halz 
hat  die  grcisste  Aebnlinbkeit  mit  IVIurcxid. 

Salpetersaures  Diazophenol:  ('^Hr.N2  0,N0;i,  entstobt  iieben  zwei  8aipet«r. 
Nitropbenolen  (Ortho-  und  Metanitrophenol),  wenn  man  die  Diimpfe  von  loplMuiol. 
salpetriger  Siiure  anf  oine  kalt  gebaltene  sitherische  Losung  von  Phenol 
einwirken  lasst.    Bniuulicbe  Krvstallnndeln,  loalieh  in  Alkobol,  uuloslich 
in  Aether,  sehr  explosiv  and  beim  Erhitzeu  wie  SchiesspolTer  abbrennend. 


Bweiwerthige  Phenole.   Bioxybensole:  CeHiOf  =  GfHi 

IKe  Theorie  Iftsst  drei  isomere  Modificatioiiea  von  Biozybensolen 
Yoraiiuehen:  je  naofadem  die  beiden  Hydroxyle  sich  an  benaehbarien 
Koblenitoffatomen  {Orthobioxjfbengo[^  angekgert  findeo,  oder  dnrch  eine 
Gruppe  CH  (Mddbioxjfbetuidlif  oder  endlicb  dnrch  iwei  CH  tod  einander 
getrennt  sind  (PariAi&xjfbetuiol),  Drei  isomere  Modifieationen  find  in  der 
That  bekannt  Nftmlioh: 

Hydrochinon, 

Brenakateohin, 

Resorein. 

1.  Hydrochinon.  Entntebt  bei  der  trockenen  Destination  der  Hydio. 
Chinasaure  und  bei  der  Oxydation  derfielben  durch  Bleisupi  roxyd;  bei 
der  Bebandlung  von  Ortbojodpbenol  mit  scbmelzendem  Kalibydrat,  sowie 
aucb  bei  der  Bildung  von  Pbenochinon  (a.  u.)  aus  Chinon  nnd  Phenol, 
und  bei  der  Oxydation  des  Phenols  durth  Cbromsiiure;  am  Leicbtesten 
aber  bei  der  Einwirkung  von  schweiliger  Saare  oder  von  Jodwasserutoff 
aof  Chinon  (h.  weiter  unten). 

Farblose,  gliinzende,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether  leicht  loslichc 
Prisnien,  boi  vorsichtigem  Erbitzen  unzereetzt  sublimirend.  Verwandelt 
sich  dnrch  Oxyationsniittol  leicht  in  Chinon.  Der  Wasserstoff  dcH  Ilydro- 
chinons  lasst  sich  durch  Kalium,  durch  Alkobol  -  und  durch  Saure- 
radicale  mehr  oder  weniger  leicht  ersetzen,  und  sind  zablruiche  derar- 
tige  Vcrbindungen  dargeHtollt.  Ausserdem  sind  Mono-,  Di-,  Tri-  nnd 
Tetrachlorhydrochinou,  siinimtlich  krystalliBirbar,  Diiiitroliydro- 
chiuon,  goldgelbe  glanzeude  Bliittcheu,  deren  wasserige  l^>Hung  sich  aof 
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Zobutz  voii  Alkulieu  intensiv  blaa  fiirbt,  liy drochinondiBulfoii' 
8&are,  CeUsCSOsU)^  jQ^jt  und  Dicblorhydroohinondifmlfonifiiire, 

10H 
bekannt.  Die  wasserige  Latimg  beider  SolibiiaiiireB 

inrd  dnreh  EiBencMorid  blan  geftrbt.  Zn  den  SabetitiitioiiideriTitteii  dei 

Hydrochinons  zftblt  endlich 

Thioohrontiore,  Ct(SOsU)i  |^g^g,dereiiK«liiiiiuialz,C<(Si>,k)i 

(OH 
OSO3K*  £miragen  too  Tetrachlorchinon  in  eine  waaaenge 

Lftsung  Ton  tehwefligBanrem  Kaliam  bildet. 

iirenxk«te-  2.    Brenzkatecllin  (Oxyphensaure).    Knt.steht  liti  dor  trockt-nen 

Destination  mehrerer  organischpi-  StoftV-,  mo  dcs  Hol/.ts  (dalur  >«mu  Vor- 
komnien  ini  Holzessig),  mehierrr  Geibsiiurt'ii  uiid  Haize',  ln-i  der  Kiawir- 
kuug  von  Jodwasserstoft  uuf  (iuajncol  (s.  unt*'n),  beini  Krhitzen  von 
Koldi'liydraten  mit  Wasser  uuter  starkeni  i)rucke  und  bri  ilnrr  Bohaiid- 
lung  niit  kauHtiscbeu  Alkalien;  brim  Scliniclzeu  von  Metnjtnlpben<»I 
oder  Protocatechusiiure  init  Aetzkali  und  auf  andert'  Weise  njt?br.  I»t  iu 
geringor  ISIenge  ini  mabibrischen  Kiuo  uud  iud  Safte  der  cauadischen  Hebe 
{Athj)i-li>i>siti  Uvdcrmea)  enthalten, 

Farbloso,  rhombische  Krystallf,  die  bei  102'' C.  schmelzeu  und  )>ei 

f  240"  bis  245"  suldimiren.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  b»."<licb; 

Boine  Lusungeu  reduciren  Gold-  und  Silbersalze  und  scheiden  aus  alka- 
liflcbeu  Kupferoxydlosungen  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Losuugen  de»- 
Belben  farben  (^icli  an  der  Loft  anter  Sauerstoffabsorption  doukel.  Eiften* 
chlorid  farbi  die  w&Bserige  Losnng  dankelgrQnf  nacb  Zusatz  sebr  TCf^ 
dOuuter  Losungen  von  Natriuinbicarbonat  gebi  die  griine  FArban^  is 
eine  schdn  violette  iiber.  Mit  Bleizacker  liefert  es  einen  weisseii,  in 
Es^^igsiiure  leicbt  IdaliobeD  Niedencblag  tod  Bremkateohinblei:  C«U« 
(Oi,  Pb"). 

VoD  den  Derivaten  des  Bremkaiecbina  erwfthnenwir  den  taa* 
reo  Metbyleater  deaaelben: 

a u^acoi.  G  uaj  a  c  0 1 :        0|  =  ^6  U4  |q         Dieaer  Korper  iat  ein  Bestaod- 

ibeil  dae  Bncbenhobrtbeerkreoaota  and  ein  Product  der  trockeiieD  DeetillalkM 
dee  duyakbarses.  Stark  liehtbreohendeSt  fiitrUoeee,  aber  an  der  Loft 
naebdmikehidea  Liqnidom  tod  sebr  mild  aromatieehem  Oemeh  (an  Pm- 
balsam  erinnemd).  Sein  specif  Gewieht  iat  1*12;  ea  aiedet  bei  etva 
200^  ist  wenig  Itelicb  in  Waaaer,  leicbt  in  Alkohol  und  Aether.  MH 
Kalinm  liefert  ea  awei  echAn  kryetalliairende  Verbindungen:  €7117X07 
+  2H,0  und  C7H7K09,C7U8  0s  +  H,0.  Die  alkoboliBobe  Ldrang  de* 
Chu^acola  wird  darch  Eisenchlorid  grasgrfln  geftrbt  Silbersalse  werdeo 
dnreh  Ouigaeol  rasob  redacirt.  Behandelt  man  es  mit  Jodwiia«erstoff,  «v 
lerfUlt  ea  in  Brenxkatechiu  und  Judmethyl: 
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Oiii^aool  Jodmethyl  BrenskatMhin 

Man  erhilt  es  avf  synthetischem  Wege  dnroli  Erhitsen  tod  Brena* 

katoohin,  KaH  and  mothylsohweftbanrein  Kalinm  im  sogeiGhmohenen 

Bohre  aaf  160  bis  I70h 

CeHeO,  <f  KHO      0^K804  =  C^HgOa  -f  K,80«  +  U,0. 
Diese  Bildungsweise ,  BOwie  Mine  Spaltang  in  Brenskatechin  and 

Jodmetbyl,  lassen  ftber  die  Stractor  des  Gni^aools  keinen  Zweifel. 
Yon  weiteren  BeriTaten  des  Brenskateobins  fthren  wir  an: 
Brenskatechindimethylester,  dnrch  Erhitien  von  Gnajacol- 

kalinm  mitMethyljodiderhalten,  Biacetylbrenskaieckia  and  Tetra- 

brombrenskstecbin. 

3.  Resorcin.  Ist  ein  Zersetziinpsproduct  verschiedener  llarze  (lurch  Koaordn. 
kauatisches  Kali  ((hilhainim^  Gummi  animoiflnrupn,  Sagapeiiuni,  Araroid- 
harz,  Asa  f<>ciida)  \  biidct  sich  anssenlem  beim  Schmclzen  voii  F^u•achlo^- 
oder  ParabrombenzolsuHoiisiiure,  von  Parajodpbenol  und  von  Hioiupbenol 
mit  Aetzkali;  bei  der  trockenen  l)e«tillation  von  Brasilienholzextract  und 
auf  andcreWeise  mehr.  Krystallisii*t  in  Tafcln  (xb'r  Sjiulen  des  triklinon 
Systt'ras,  die  bei  102  his  104*^  schmclzen  iiiul  bti  2br>  bis  271"  sicdcn; 
subliniirt  aber  schon  in  niedrigerer  Teinperatur.  Leicht  loslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  von  siisseni  (n'Hchmacke.  Die  LoBungen  farben 
sich  mit.  Eisenchlorid  schwarzlichviolett,  mit  Chlorkalk  ebentalls  violt  tt, 
cine  Spur  davon  mit  iiberschussiper  raucbender  Schwefelsiiure  iiberguHsen, 
lost  sich  darin  mit  orangepelber  Farl)e  auf,  welche  allmahlich  in  Griiu- 
blau,  Griiu  und  endlich  in  ein  prachtvolies  Hlau  iibergeht;  erhitzt  man 
auf  90  bis  100",  so  geht  die  Farbe  in  Purpurroth  iiber;  beim  llebersiit- 
tigen  mit  Yerdiinnter  Natronlauge  wird  diese  Ldsoog  schon  carmiuroth 
and  zeigt  ausgezeichnete  Fluorcscenz. 

Von  Derivateu  sind  Diiith  ylresorcin,  I)  i  acetyl  resorcin,  Tri- 
bromresorcin,  Mononitroresorcin,  Monoa mi doresorcin,  Tri- 
amidoresurcin,  mehrere  Dia^overbiuduugeu  uud 

Trinitroresorcin  (Styphuiusiiure),  CeH^NO^ja  Jq^,  dargebtellt. 

Blas^gelbe,  bei  ▼orriobtigem  £rbitzen  snbUmirbare,  in  Wasser  scbwer 
I6«licbe  KrystallbUittcben.  Uefert  krystalliairbare  Saize,  die  mit  grosser 
Heftigkeit  Tsrpnffen.  Dnrob  Bebandlong  des  Kalinmsalzes  mit  Gyan- 
kalittm  bildet  sicb  etne  ale  Retoreinindopban  beieicbnete  in  bronze- 
ariig  gl&nzenden  Nadeln  kiystallisirende  Verbindnng  yon  der  Formel 
C9H4N40(.  Kann  direct  ans  Besoroin  erbalten  werden,  bildet  sich  aber 
aneli  bei  derEinwirkong  von  Salpetersftnre  anf  alle  jeneHane  nnd  Farb- 
stoffextraote,  welche  Resorcin  liefera. 

Mebrere  der  Beaorcinderivate:  Azoderivate  und  auch  andere  sind 
taohnisch  verwerthbare  pr&chtige  Farbstoffe,  anf  welche  wir  anter  nPbe* 
ndfiurbstoffe**  n&ber  eingeben  warden. 
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OH 


Es  sind  swei  aromatiBelie  Verbhidiiiigen  bekannt,  welche  als  Tri- 
ozybensole  angesproohen  werden  kOnnen:  Pyrogallol  und  Phloro- 
'  glttcin.   Nnr  enteres  aW  ist  genauer  gekannt. 

1.  Pyrogallol  (PyrogaUnflsftim).  Dieae  VerlnBdiiiig  iat  6U1  Product 
der  trockeiMD  Deatillataoii  der  Gallun&nre,  welobedabai  untor  Abapaltong 
TOD  Koblansfture  in  Pyrogallol  ftbergekt: 

GaUuasftare  Pyrogallol  • 

Sie  entstoht  ausscrdiiiii  hei  der  trockenen  DeBtillation  von  Gallapfel- 
gerbsiiure  und  beira  Schmelzfn  von  HamHtoxyliu  mit  Kalihydrat. 

Pyrogallol    subliniirt    in    p(  rlnuitt^rgliinzeuden  Krystitllblattcheu, 
scbnu'ckt  bitter  uml  rothet  Lackimis  nicht.    Bei  115"'(\  schniilzl  es  und 
Bubliiuirt  bei  iingefiihr  210"C.    Ist  in  Wasser,  Alkobol  uud  Aetber  leicht 
Idslich.    Mit  Alkalien  zu8amraengel)ra('ht ,  absorl)lrt  ch  Sauerstoff  aus  der 
Luft  mit  grosster  Begierde,  wobei  dii;  Losung  allniiihlich  cinu  braune« 
beinabe  scbwurzf  Fiirbung  anuiuimt.    Wegeu  difsis  bet riiobtlicben  Ab- 
Findet  in    sorptionsvermogcnH  ulkalisober  Lusangen  von  Pyrogallol  fiir  freies  Saucr- 
inctrie  and  stoffgas  bedicnt  man  sich  solcher  Losnngen  zur  Absorption  des  Sauer- 
^e^^An*     stoffs  bei  Gasanalysen  ,  nauientlich  bei  der  Analyse  der  atmospbilriscben 
Luft.    So  wie  die  Gallussiiure,  reducirt  aucb  Pyrogallol  Gold-  und  Silber- 
8alz«.*,  und  findot  daber  in  d«'r  Pbotograpbie  Anwcudung.     Mit  Kiseu* 
oxydulfialzen  giebt  es  cine  scbwarzbraune  Fiirbung. 

Wenu  man  aeiuou  Danipf  iiber  erbitztt-n  Zinkataub  leitet,  ao  wird  es 
BO  Benzol  reducirt:  CJl-O^  —  30  =  CJU. 

Dies,  sowie  seine  Bildung  aus  Bijodsalicylsiiure  (dieselbst  aus  Pbenol 
erhaltcn  werden  kann)  lassen  Hher  seine  Stellung  uuter  den  ai'omatiscben 
Verbindongen  keiuou  Zweifcl. 

Ueber  daraas  zn  gewinneude  Farbstoffe  werden  wir  weiter  unten 
bandeln. 

Von  nftber«n  DeriTaten  sind  ein  Triacetylpyrogallol  and  ein 
Tribrompyrogallol  dargestellt. 

I'liioru.  2.  Phlorogloolii,    Dieae  Yerbindang  erhftlt  man  als  h&ufig  anf* 

giuan,  tretendes  Spaltungsprodnct  mebrerer  Glykoside  (Phloretin,  Quercetin, 
Gentisin  n.  a.)  und  Harze  (Drachenbint,  Gammigott,  Kino  eie.) 
bei  der  Behandhiog  mit  Bobmelzendem  Aetskali. 

GroBse  farblose  Prismen,  bei  100**  2  Mol.  Kry  Btallwasser  verlierend, 
bei  etwa  220"  scbraelzeud  und  dann  sublimirend.  In  Wasser,  Weingeiat 
und  Aetber  ist  es  leicbt  loslicb.  Seine  Losungen  werden  dorch  Eisen- 
oblorid  violett  gefilrbt;  alkalische  Kupferoxydlosungen  werden  zu  Kupfer- 
ozydal  redaoirt.    Mit  Aoetylohlorid  behandelt,  liefert  ea  Triaoetyl- 
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phloroglucin:  H;,  { (0 C.j H ; 0):, ;  Ix  i  dor  Hehaiidlung  init  Ainiiioiiiak 
in  hoherer  Temperatur  rhloi  amin  (A  inidoploroglucin),  Cfill.tjNlIa 
(OH).,,.  Verbiiid«'t  sich  rait  Siiuren  zu  krvstalliBirlmren  salzartigeu  Ver- 
binduDgeu.  Durcb  Jodwasserstoff  entsteht  uuter  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  Phloroglucinanhy drid,  Ci,H,o03  .  (2Cai,;0:,  —  = 
^'i  j  krystallinisclu'S ,  ;iU8  mikroskopischen  Scbiippen  ])estehendo8, 

iiahezu  geschraackloses  Pulver,  schwer  loslich  in  heissem  Wasser  and 
Alkohul,  unloslich  in  Aetlicr. 

Kino  in  der  Wuizel  von  A^jiid/ani  Filijr  mas  enthalteue,  als  Fili  x  -  Kiiix-Aur*. 
KHure  bezeichnete  V'erbindmig  von  der  empiriscben  Formel  C'|4Hi^0;, ,  in  phloro^'''^ 
Aetber   liislicbe    Krystallo,   spultet   sicb   mlt  Aetzkali    gescbraolzen   in  slueto. 
Pbloroglaciu  uad  Jiutters&are;  ist  daher  als  Dibutyrylphloro- 
fOH 

glue  in,  UiU3{0C4H7  0,  anzasehe'ii. 
IOC4H7O 

Vievwerthige  Phenole.  Tetra-,  Penta-  nnd  Hezaozybensole  l^"^- 
mnd  biilaog  nicht  bekannt,  doob  kennt  man  Yerbindnngeu ,  wdebe  als  derivatt. 
8abfltatairte  Tetroxybenzole  anznseben  sind,  nftmHeb: 

fon 

Bi<ddortetroKybeiiiol:  G^Gl,  |^||,  aiiob  als  Hydrocbloranil- 

loH 

ftanre  bezeicbnet  und  darcb  Eiuwirkung  von  Wasserstoff  in  statu mscendi 
aitf  Chiorauilsaure  dargesiellt.  Und 

Totroacybemoldisiilfoiulttre:  Cs(S(HH),{(0H)4. 

Chinone  des  Benzols. 

Bezfigtieb  ibrar  nocb  eontroTenen  Gonitiiiition  yerweisen  wir  anf  cuhom. 
S.  481.    Unter  dieser  Bezeiobnung  bsgreift  man  eine  eigontbOmlicbe 
Clane  aromatiacberVerbindangen,  welobe  zu  den  zweiwertbigen  Pbe- ' 
nolen  in  nicbster  Beziebnng  iteben.   Sie  lassen  aiob  Ton  dem  Benzol 
durcb  Yeriretung  zweier  WaBienio£btome  dnrcb  zwei  Sauenitoffatome 
ableiten.  Derartige  Yerbindnngen  Bind  bei  alien  dem  Benzol  bomologen, 
and  den  Benzolkern  entbaltenden  Koblenwassentoffen  ibeoretiscb  m5g- 
lieb,  nnd  es  kdnnen  in  ibnen  die  nocb  vorbandenen  WaBseratoffatome  des 
Benaolkerns  dnrcb  alle  jene  Elemente  nnd  Atomgruppen  verfcreten  wer- 
den,  welcben  wir  bei  den  Snbstthition8deri?aten  anderer  aromatiscber 
VerbinduugeD  begegnen.    Za  gewissen  zweiwertbigen  Pbenolen  steben 
die  Chioone  insofernc  iu  nacbster  Beziebung,  als  sie  durch  Wasserstoff  in 
5^^1/(1  Md^'cem^t  und  darch  reducirende  Substanzci),  wie  schwefligo  Saure,  rait  Vereinigen 
Leii  htigkeit  in  diese  zweiwertbigen  I'benole  Qbergeben,  wiibrend  die  letzte-  riiPuuKn 
reu  durcb  Oxydation.smittcl  in  Cbinone  verwandclt  werdcn.     Mit  Pbeno-  chiuoneiiT 
len  vereiuigen  sich  endlicb  die  Cbinone  uuter  Abspaltuug  sou  llydrg- 
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chiiion  7M  sogenannteii  Pheuochi uouen.  Die  Chinone  sind  saramtlich 
sehr  lebhntt  gpfiirbte  krystallifiirbare  Korper  Ton  eigantliiijnlicheiii,  oiiaa* 
genebmem  Gerucbe. 

Bensoohinon  (Ghinon):  CcHiOs  =  CtSU  (O9. 

Dmm  Verbiadnng  entstebt  mit  Lachtigkeit  bei  der  Behandlnog  von 
Hydrocbinon  (S.  499)  mit  oxydirend«ii  Agentien,  aber  sncb  bei  der 
OxydatioQ  anderar  aromatiBcber  yerbindnngen,  namenilich  dee  Monoiy- 
bentols  (Phenols).  Am  Baicbliohtten  bildet  sie  aicb  beim  Erwftrmeii  von 
Cbinas&nre  mit  Brannatein  mid  Sehwefels&ure.  Aacb  viele  PflaoBeii- 
extraeto  geben  bei  der  trookenen  Destination  Chinon. 

Goldgelbe  glftoaende,  darehdringend  riecbende  Nadeln,  bei  116* 
Bcbmelsend,  sioh  aber  schon  beigewObnUcherTemperatur  leicbt  yerflftoh> 
tigend.  Wenig  loslicb  in  kaltem,  leicbt  in  beissem  Wasser,  in  Alkohol 
and  Aetber.  Gebt  dnrcb  redncirende  Substansen  sehr  leicbt  in  Hydro- 
cbinon aber: 


Gecbiort«  Jii'i  der  Behandlung  mit  cblorsaurem  Kalium  und  Siilzsjiurc  liefert 

das  Chinon  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tctrachlorrhinon  (Ictzten's  auch 
Chloranil  geuannt).  Alle  diene  gechlorten  Substitutionsderivate  strllen 
gelbe  Icicht  unzersetzt  sublimirbare  Krv8talle  dar,  und  liefern  bei  der 
Behandhmg  mit  WasserstofF  in  .^(atu  nascendi  gecblorte  Hydrocbi- 
non e,  farblose  krystalliBirte  Verbindungen. 

Tf(  rachlorchiuon  mit  Phospborcblorid  bchandelt,  gebt  in  Per- 
cblorbenzol,  CcCl,;,  liber.  Durch  lUdiandlnng  mit  Kali  vtTwandelt  cs 
sicb  in  das  in  purpurrotben  KrvstaUen  sicb  ausscbeidonde  Kalium  sal/, 
der  Ch loranilsiiure,  C,;('lj(<> K).j  {0...  Die  freie  Saun',  auch  als  Bi- 
cblorbiox ycbinon  bozeichnet,  krystallisirt  in  rotblicb  weissen  glimmer- 
artig»^u  .Scbuppen.    Auch  ein  Tetrabrom cbi n on  ist  dargestcllt. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  11  ydrocbinons  nur  die  Hiilfte  de88ell>eti 
in  Chinon  iibergefuhrt  wird,  oder  wenn  Chinon-  und  Hydrocbinonlusuu- 
geu,  so  vereinigen  sicb  Chinon  und  Hydrocbinon  zu 
ChinhydroD.         Chinbydron  (griines  Hydrocbinon),  CisH^Ot;,  desHen  fStructur 

▼ielleicht  dnrcb  die  Formel  CsRij^^^^/iH^Ql^auBgedracktwird.  GrOne 

glanaende  Krystalle  mit  metalliscbem  Reflex,  in  Alkobol  nit  gelber  Farbe 
Idslieh,  durcli  Kochen  mitWasser  in  Chinon  und  Hydrocbinon  lerfallend; 
dniob  Oxydation  leicbt  in  Chinon,  dnrcb  Wasseratoff  m  sUUu  na$cendi 
in  Hydroebinon  verwandelt-* 

Im  Chinon,  Hydrocbinon,  den  gechlorten  Chinonen  nnd  Hydroehino- 
nsn  Utest  sicb  derWasserstoff  des  Benaolkems  durdh  OH,NH,  und  SO|fl 
mit  grofwer  Leicbtigkeit  Tertreten.  Von  derartigen  Derivaten  erwAhnen  whr: 

do-  Kuthiofb  ron  sii  ure    (nioxychinondisulfousiiure) :  CgCOH)^ 

aiffiiire.  (go  jl),  (O21  und  Monocblorbioxycb i no usulfonsaure:  Cg  CI  (0  H)2 
SO3HO2. 
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Phenochinone. 

Dieie  VerbindnngeD  entstehen  bei  der  Einwirkuug  vos  Qunonen 
•of  Phendft  oater  Abspaltung  von  HydroebiiUMira. 

PhenocUnoiii  Ci.HmO,  =  CH4  LwJl&S!-  ««»,. 

Diese  Verbindanpf  cntsteht  bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  des 
Phenols  durch  Chromsiinre,  und  uiiter  Abspaltung  von  Hydrochinou  (aucb 
wohl  Chinbydron)  beim  Vermischeu  wiisseriger  Losuugen  von  Chinon  und 
I'henoL  Der  Vorgang  erfolgt  sehr  wahrscheiolich  nach  folgender  Glei- 
ckuDg: 

2  Mol.  Chinon      '2  Mol.  I'lieuol        Hytlroi  liinon       Pliemn  hinou 

Prftchtige  rotbc  Nadeln  niit  grunem  Reflex  von  schwachcm  aber  stecbeu- 
demGerucb,  bei  -f-  ^l**  schmelzend,  sebr  fliichtig,  loslich  in  Waseer,  Alko- 
hol  and  Aether.  F&rbt  sich  mit  Kalilauge  blau ,  mit  fiaryt  and  mit 
Ammoniak  grfUi. 

PyrogaUochmon:  tisUuOs  =  UH^  [q-O-C^HjCOHV 


entstebt  in  gauz  analoger  Weise  wie  Phenochinon  unter  Abtpalinng  von 
Hydroohmon  beim  Yermiachen  der  Ldsnngen  Ton  Chinon  nnd  Pyrogallol. 
Rothe,  in  Wasier  nnlOtlidie,  in  Alkohol  laaUche  Nadebi,  bei  200^  obne 
forher  lu  eehmelaen,  nnter  theilweiaer  Zenetiong  snUimirend. 

(Pyrogallooxychinon)  l(MM)«H,(OH>,  gHim 

bildet  sich  bei  Torsichtiger  Oxydation  you  Pyrogallol  mit  Chroms&ore, 
Snperozyden,  oder  aucb  wobl  aotivem  Saaerstoif  (Ozon).  Granatrothe,  in 
Wasser  kaum,  in  Alkohol^  Chloroform  und  Benzol  schwer  losliche  Nadelni 
ftber  220^  Bohmeizend  and  dann  sablimirend. 


iSttlfoderivate  des  Benzols. 

Wenn  nob  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  an  die  Stelleeines  Wasser-  Snifedcri. 
Btoffatoma  an  den  Bensolkem  anlagert,  so  kann  es  nooh  ein  Wasserstofr-  SlTioit! 
atom,  and  mithin  den  Scbwefelwasserstofirest  SH  in  das  Benzol  einfObren, 
wodarob  den  Mercaptanen  analoge  Verbindangen  entstehen  mftssen;  den 
HydrozjlderiTaten  mfissen  daher  Hydrosnlfoderivate  entsprecben.  Es 
kann  femer  ein  zweiwerthiges  Schwefelatom  zwei' Benzolreste  GeH^  ver- 
ankenit  vnd  werden  dadnreh  dem  PbenylHtber  nnd  Aberbanpt  den  Snlf- 
ithem  der  Fettkdrperreibe  analoge  Verbindangen  entstehen.  (Mercap- 
tane  and  Salffttber  des  Benzols.)  Yon  derartagen  Yerbindongen  kennt 
man  bis  nan  folgende: 
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BeDBOlhydrosulfld  (Fhenylmeroaptan):  CgHsSU, . 

bildat  nch  bei  der  Einwirkiiiig  von  PhoepliorpentMndfid  mnf  MoiKnybm- 
sol  (Phenol).  Farblote,  itark  lichtbrecbende  FlfkMigksH  Ton  wideTUefaem 
Gemeh,  1-078  wp^dL  Gew.  b«i  +  14»,  bei  160  bit  168»  nedend.  Un- 
Idalich  in  Waaser,  Idslicb  in  Alkobol  md  Aethmr.  Setet  siob  mitMetaUen 
nnd  Metallozyden,  Ahnlicb  den  eigentliehen  HerMptuien,  in  Ifereaptide 
und  Waeser  am. 

VhenylTOlild:  CeH&^o 
(Thiobeniol)  CbHs*^^ 

entstebt  nebcn  Monothiobenzol  bei  der  Einwiikuiig  von  Pbospborpenta- 
sulfid  auf  Phenol,  und  cbenso  ucben  diesem  bei  der  trockonen  Destina- 
tion des  benzolsulfonsauren  Natrinnis.  Farblose,  bei  292"  siedeude,  lauch- 
artig  riechende  Fliissigkeit  von  ri2  specif.  Gew.  Unloslich  in  Wasser, 
loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Behandluug  mit  Salpeter- 
sfturo  in  Sulfobenzid  (vergl.  S.  494)  uber. 

Phenyldisulfid:  ((V,H.).-S.,,  entsteht  auf  mehrfache  Weiso,  unter 
andereu  durch  vorsichtig  geltitt  tc  Oxydation  des  Phenylraercaptans  mit 
verdiinnter  Salpttersiiure,  und  wenn  man  einc  Losunp^  des  letzteren  iu 
alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  freiwillig  verdunsten  liisst.  Farb- 
lose pliiuzende  Nadeln,  bei  —  60"  schmelzcnd,  bei  boherer  Temperatur 
unzersetzt  dcstillirend.  Gebt  durch  Wasser^toif  in  Pheuylmercaptan  iiber. 
Darch  Oxidation  lielert  es  iienzolsulfonaaarc. 

Thioaailiii  CThioamidobeniol) :  C^HjaNaS  =  ^^C^H*}®* 

Bildet  sicb  direct  beimErbitsen  YonAnilin  mil  Scbwefel,  aber  anch  dnrcb 
£intragen  Ton  Bleioxyd  in  ein  aof  150  bis  160^  erbitstes  Gemenge  Ton 
Anilin  and  Sobwefel.  Farbloae  huige  Nadeln,  bei  105*  scbmelsend,  dar- 
llber  hinaus  erbitst,  sicb  zenetsend,  leicbt  Utoltcb  in  Alkobol  nnd  Aether, 
wenig  in  Waeser;  giebt  mit  S&uren  krystaUieirbare  Salae.  Lftsst  rich 
darch  UeberMbmng  in  eine  Diazoverbindnng  and  Zersetzong  dieser  in 
Pbenykalfid  verwandeln,  und  dieses  Iftsst  sicb  binwiederum  dnrcb  Nitri* 
ren  nnd  Rednciren  in  Thioanilin  ftberfftbren. 

(SH 
SH 

entstebt  beim  gelindenErwftrmen  von  Benaoldisalfbncblorid  (dem  Chloride 
der  fiensoldisnlfonstare)  mit  Zinn  nnd  Salss&ure.  Krystalliniscbe,  mit 
den  Wasserd&mpfen  leicbt  flftcbtige  Masse,  bei  +  27^  scbmelsend,  bei 
243*  siedend. 

iMiosphordcrivate  des  lieiizols. 


Unter  der  Annalime,  dass  der  Phosphor  bald  drei-  und  bald  fiinf- 
wertbig  fungirt,  siud  urumatifiche  Verbindungen  deukbar,  welcho  drei- 
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•ftvit. 


unci  funfwirthigen  Phosphor  enthalten;  in  beiden  Fallen  aber  muss  der 
Phosphor,  nnr  mit  einer  seiner  Valenzen  sich  an  den  Benzolkern  lagernd, 
weitere  Eleniente  als  Seit«nketten  in  das  Beuzoiniolecul  einfuhren. 
Solche  Verbindougen  biud  in  der  That  bekanut. 

Plioeplienylclilorid:  GeUs  (PClf,  i  h  .  n.enji. 

chluhtt. 

Uldet  sidi  beim  Darchleiten  yon  Bensol  und  Phosphorohlorttr  dnroli  gl11« 
hende  RAhren,  als  eine  iarblose,  stark  Hehtbreehende,  an  d«r  Lnft  ran* 
chende  FKlMigkmt,  tod  1*319  specif.  Gew.  bei  +  20>,  bei  222^  sie- 
dead.  Yerbindet  aiob  leicbt  mit  Cblor,  Brom  nnd  Sanerstoff.  Mit 
Cblor  an  Phosphenyltetraoblorid,  G6H5{PCl4,  mit  Brom  an  Pbos- 
pbenyloblorobromid,  CgH;,  jPCIsBrs,  mit  Sanerstoff zu  Pbosphenyl- 
ozycblorid,  C^Hj  {PajO. 

Phosphenylsaure:  C^Uj  (P0(UH)2, 
(Phenylphosphiusiiure) 

entsteht  bei  der  Hebandlung  des  PhospheDylchlorides  und  Oxycbiorides 
mit  Wasser.  Perlmutterglansende  sohneeweise  HUitohen,  bei  158"  schmel- 
zend,  bei  hdherer  Temperatur  sich  uoter  Schwarzung  aersetzend,  leiobt 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  raschen  Erhitzen  aof  etwa  250^  zer- 
fiUlt  sie  in  Benzol  und  Mctaphospbors&nre.  Starke  sweibaBisohe  Siare, 
krystalliairbare  Salae  bildend. 

Phoaphenylige  Sfture:  OPH(OH)C,H,, 

entsteht  darch  Kinwirkung  von  Wasser  auf  Photjphonylchlorid.  Furl)- 
lose  krystallinische  Masse,  bei  70"  schmelzeud,  starker  erhitzt  ,  sich  in 
Benzol,  Phenylphosphin  und  Metaphosphorsiiure  zereetzeud.  Schwer  loa- 
lich  in  kaltoni ,  leicht  loslich  in  heisseni  Wasser  und  in  Alkoliul.  Ver- 
balt  sich  gegen  Ixeagentien  wie  phuspborige  Saure  und  ist  einbasiscb. 
Ihre  8alze  krystallisiren  meist  gut. 

CJI:/ 
PU,  =     H  ^P. 

U  , 

Wird  erhalten  beim  Einleiten  vun  trockenem  Jodwaasentoff  in  Phos- 
pbenylchlorid  nnd  Bebandlung  der  dabei  entstebenden  festen  Masse  mit 
Alkohol.  Widerwftrtig  riechendes  Liqnidum,  schwerer  wie  Wasser,  bei 
160®  siedend,  unl6sUch  in  Siiuren.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  krystal- 
Hnischem,  in  Wasser  leicht  Idslichem  Phenylphos[)hinoxyd.  V<  i  cinigt  nwh 
mit  Jodwasserstoff  su  Phenylphosphoninmjodid:  ('.,  H.-.PilsJt  wel- 
ches dnrch  Wasser  nnter  Absoheidnng  Yon  Phenylphosphin  sersetst  wird. 


nylige 


Phenylphosphin:  CjHi 
(Phospbanilin) 


Phenyl- 
phoiphln. 
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Siliciumderivate  des  Benzols. 


plMBjl- 

ohtorld. 


Silicium- 

Iilirnyl- 

triatbyl. 


ailioiumplieiiylclilorid:  C^UsSiCls, 

entsteht  bei  mehntflDdigem  Erbitoen  you  Qnaeksilberphenyl  (1  ThL)  luid 
Silicinmchlorid  (Vs  TU.)  auf  3W,  FarbloM,  m  der  Loft  nmahi&aAt 
Flflirigkeit  bei  197^  siedMid.  Wird  dureh  Waner  nnd  doroh  Alkohol 
leraetzt.  Bei  derZenetsangdnrch  Alkoholbildetes  PhenyUilicinmtri- 
ftthyl&ther,  G«H58i(OC,Q})„  eine  farblostf,  bei  237^  nedende  FlOwg- 
keit  von  1*0183  epeoif.  6ew.  bei  0^. 

Siliciumphenyltriathyl :  Si(Ce;H:j  (C^ilOs, 

bildet  sich  als  Uaapti>roduct  der  Eiuwirkang  vou  Zinktithyl  auf  Silicium- 
phenylohlorid  im  zugeschinolzcnen  Rohn*  bei  176*^.  Bei  230^  siedeade 
fHrblose ,  erwarmt  dem  Nelkenol  'ftbolich  riechende  FlAssigkeit ,  im- 
loaliob  in  Wasaer,  Idslioh  in  Aetber.  Brennt  mit  leuobtender  staik 
russender  Flamme  nnter  Hintorlamuig  von  Kieaebiure.  SpooiL  Gev. 
0*9042  bei  0«. 


Cyan-,  Carbonyl-  and  Salfocarbonylderivate, 
Ureide  des  Benzols, 


Cyan- 


Phenyl- 


PhMurl- 
dtoyiuUa. 


1.  Cijatuhrivate. 

Sowie  es  zwei  isomere  Reihen  von  Cyauiden  der  Alkoholrndua  c 
giebt,  welche  als  Nitrile  und  Carbylamine  (Isonitrile)  bezt-iehDr. 
werdcn,  and  deren  Isomerie  darin  begriindet  ist,  dass  bei  den  erster'- 
C^N'",  bei  den  letztcren  dagegen  C'*^  als  einweiihiges  Radical  fungiti, 
so  raiiBsen  aach  an  den  Benzolrest  C6H5  diese  beiden  Atomgrappen  sidi 
anlagern  konnen,  und  aromatiscbe Nitrile  and  Carbylamine  mdglicb  aeia. 
Die  Tbatsacbeu  enUprechen  anch  bier  den  theoretischen  Pr&misaen. 

Phenyloyanid,  Benaonitril:  G(HsGN, 

bildet  sicb  bei  tier  Destination  eines  Gemisches  von  benzolsulfonsHurcm 
Kiiliuin  mit  Cvankalium,  bt'i  der  trockenen  Destination  von  beuzuesaarem 
Ainnioniuni  und  auf  mebifache  andere  Woise.  Farbloscs,  bei  191''siedeniles 
Gel  von  bittcrmandelolartipem  Geiucb,  wenig  in  Wasser,  leicbt  in  Alk<<hol 
und  Aether  biHlich.  Zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unt<  r  Waseer- 
aufnahme  in  lienzoesaure  und  Ammouiak.  Dnrch  WasserstuH  in  :>ifOu, 
nns«endi  geht  es  in  Beuzylamin  (s.  w.  a.)  iiber:  C7U5N  -\-  AH  =^ 
C7  N. 

!C  \ 
CN' 

wird  bei  der  Deitillation  eines  Gemengea  Yon  Oyankalinm  and  brooiben* 
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zolsulfonsaarem  oder  dibeuzolbalfonsanrem  Kaliam  erhalten.  Farblose, 
uhne  Zei  set'/.unfj  sublimirbare  Prismeu.  Liefert  beim  Krhitsen  mit  Alka- 
lieu  Tere|)htulsuure  und  Ammouiak. 

Phenylcarbylamin:  CcHaNC, 

•ntetolit  bn  d«r  DettiUataon  einM  QemengM  Ton  Anil  in,  Chlorofonn 
nnd  alkoholiBeherKalildBuig.  Im  dnrchfkUcnden  Lichto  Uane,  im  xeflee- 
tirian  grOne  Flfiadgkoit  von  blaiufttire&hnlichemGeraefa,  nioht  ohne  Zer- 
setsong  deitillirbar.  Verbindet  aioh  mit  Qnecksilbensyanid  nnd  anderen 
CyansMtallen  an  krystaUisirenden  Vwliindnngea.  Wird  Ton  AUodien 
kanm  angogriffen,  spaltet  sioh  aber  beim  Kooben  mii  Sinren  in  Amei- 
sensftnre  nnd  Anilin:  CcHsNC  +  2H,0  =:  CEfOt  +  C1H7N. 

CyananiUn:  C,4H,4N4  =  (C6H:N),  (CN)^,  c; 

entstcht  durch  directe  Vereinigung  vol  Anilin  und  Cyan,  weun  man  die 
alkoholische  Anilinliisung  mit  Cyanf,'Hs  siittigt.  Gliinzende  Krystallbliitter, 
in  Wasscr  unltihlich,  in  Alkohol  scliwor  loslich.  Schmilzi  bei  210".  Lie- 
fert mit  2  Mol.  Siiare  krystallisirbare  Salxe. 

Phenyloyaaamid  (Cyaaanilid):  C7H«N«  =  C  j^n^  ^  «  Phyi^yMi 

bildet  sicb  beim  Einleiten  Ton  troi  kenem  Chlorcyan  in  eina  fttberische 
Aafldsung  von  Anilin,  sowie  auch  bei  der  Behandlung  von  Phenylsulfo- 
hamBtofT  mit  Bleioxyd.  Lange  farblose  Nadein,  bei  36  bis  37^  ichmelsend, 
leiebt  Idelich  in  Alkohol  and  Aether,  schwerlfisliob  iu  NVa<«Her.  Verwandelt 
sich  von  selbst  und  bei  gewohnliclier  Temperatnr  in  das  polymere  Tri* 

pbonylmelamin:  C3N(Hs(C6H»)«,bei  162  bis  163^  aobmelsende Prismen. 

• 

2.  Carbon^'  und  Sii^focarhonffldeHrate* 

NH(CH») 

Phenylhaniatoir  (Phenyloarbamid):  CrHgNsO  s=  CO 

I  hUMtoff, 

NH, 

Aehnlicb  wio  der  Aethylharnstoff ,  niimlich  beim  Vermiscbcn  von  Ka- 
liumcyanat  mit  schwefelsaurem  Anilin  ,  uud  durch  Zerset/ung  von  Phe- 
nolcyanat  mit  Ammoniak  sich  bildend.  Farl)lo8e,  nadelformige,  iu  heis- 
sem  Wasser,  iu  Alkohol  uud  Aether  loBliclu;  Krystaiie.  Zersetst  sich 
beim  Erbitsen  in  Ammoniak,  CyanorHanre  und 

NH(C«H5) 

IMpheBylhaniatoff  (OafbanlUd):  CisHhNsO  =  GO        •  piph<.nyi. 

NH(r,H.) 

Seideglanzende  Nadein,  in  Wasser  wenig,  in  Alki»li<t|  leicht  loslich,  bei 
205"  schmelzend,  stiirker  erhitzt,  unzersetzt  Bublinilrend.  Entsteht  auch 
beim  Erhitzen  eiues  Qemenges  von  Uarnstoif  uud  Anilin  auf  150  bio  170^ 


I 


Diphenyl- 
carbimid. 


Phenyl- 

StVM. 


Pheujrl- 
Sttlfo«MlH 

Biaid. 


ftoifooftrb- 


510  Aromatische  Verbinduiifceii. 

II 

Diphenylcarbimid:  Ci^UioNt  =  C 
(Carbodiphenylimid)  NG^^Hs 

Glasige,  destillirbare,  in  Benzol  ausserst  leii  lit  Io>liclje  Ma^-se.  welchi  u!. 
Schwefelsaare  wahrscheiulich  durch  Polymorisirnii^r  in  oiiie  zunachst  por- 
cellanartige,  daim  kryHtallinische,  in  Benzol  uud  den  gowuhnlithen  I.  - 
sungsmittehi  nur  sehr  wenig  losliche  Masse  verwaiiddt  wird.  Da^  I  >i|>bf  nvl- 
carbimid  verbreitft  beim  Erhitzen  einen  strclu-nden  zu  J'hranfn  reiz.i.- 
den  Geruch.  Heini  Erhitzen  mit  Wasser  Verwandelt  es  sich  unter  Au  - 
nabme  von  1  Mol.  H^O  in  Diphenylharnstoff.  liildet  sich  darcb  tai- 
schwefelang  von  Salfocarbanilid  (s.  a.)  mit  Qaecksilberoxyd. 

N  U  C|;  Us 

Phenylcarbamimfture:  C7H7NO2  =  CO 

(' )  H 

1st  im  isolirten  Zostande  nicht  bekannt*  Ihr  Aetbylester  entst«bt  hei 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlensanreester  auf  Anilin.  Farblose  N.iileii, 
bei  +  52"  schnielzend  and  bei  237  bia  238"  siedend.  Geht  htm 
£rhitzen  mit  Kalilaage,  luid  beim  Erbitaen  mit  Anilin  in  Dipbmjl- 
haniBto£f  &ber. 

Phenylsulfocarbamid ;  CjUj,NaS  =  CS  , 

NH, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkong  Ton  Ammoniak  anf  PhenylaenM  and  bd 
l&ngerem  Erbitien  too  Rbodanammoniiim  mil  Anilin.  NadeUSraifr 
Kryatalle. 

Dipheny Isulfocarbamid :  Cn  Hi,  Ng  S  =  C  8  , 

NHCnHr, 

entatebt  bei  der  Einwirknng  tod  Schwefoikoblengtoff  auf  Anilin,  UnflW 
in  der  Kalte,  nweber  beim  Erwftrmen  nnter  Hitwirkong  tod  AlkobiL 
Farblose  Bli<«Qfaen,  bei  144*  Bchmeliend,  nnlAilioh  in  WasMr,  leiobi  U** 
lioh  in  Alkohol  nnd  Aether. 


phM^i.  Phenylaenf&l:  CjHsNS  =  C  |^^^^^ 


bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Salfocarbanilid  mit  I'hosphorsAorf- 
anhydrid,  und  bei  der  Einwirkung  von  SulfocarbouylchlorCir,  CSClj,  auf 
Anilin.  Farblose,  dem  Senf^il  iihnlich  riecbende,  bei  222^'  siedende  FlU" 
sigkeit.  Licfert  n\it  Ammoniak  direct  Phenylsulfocarbamid  und  wird  darcb 
metalHsches  Kupfor  beim  Erwiirmen  damit  in  Benzonitril  verwandelt 
Vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  Dipheuylsulfocarbamid ,  nnd  liefert ,  wenB 
man  seine  Aufldsang  in  Chloroform  mit  Cblorgas  Battigt,  Isocjfauphr- 
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nylolilorid,  C7H5NCI9,  sebwere,  ftnasertt  nnanganelim  rieehcnde,  bei 
211  bis  212<»  riedende  Flflssigkeit. 

3.  UrHde, 

NH(CJl5) 

DiphenylgttAnidin:  CuH|,Ns  =  CNU       ?  DiphenyU 

winl  ans  Diplu'nylsulfocarbnmiil  erlialten ,  woim  dlo  L<»suug  tlcssellx  n 
in  alkoholischfiii  Aniinoniak  mit  Hlcioxyd  behamlelt  wird.  Laiige,  platie 
Nadeln.    Verbindet  sich  mit  I  Mol.  Siiure  zu  Salzen. 

Triphenylgnanidin:  CifHnNs  =:  CKC«H»  ?  Triphenyi. 

I  gUAOidiA. 

NHCH, 

luldet  sich  aaf  inehrfache  Weise:  beira  Erhitzcn  von  Diphenylharnstofl', 
von  Diphenylsulfocarbaraid  fiir  sich,  oder  mit  Kupfer  auf  150  bis  160®, 
beiin  Erbitzen  des  Diplienylsalfocarbamides  mit  Auilin,  beider  Einwirknng 
von  Anilin  aaf  Carbodiphenylimid  schon  in  der  Kalte,  und  auf  aadere 
Wpise  mehr.  Lange,  farblose,  glanzcnde,  rboml)i8che  Prismen ,  bei 
143'^  Bchmelzend,  wenig  liislich  in  Wasser,  leicht  hislich  in  heissem  Alko- 
liol.  Liefert  rait  1  Mol.  Siiure  krystallisirbare  Salze.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  sich  direct,  nlx  r  auch  beim  Zusammenschniol/en  vnn  Diphenyl- 
sulfucarbamid  mit  Chlorblei  oder  Quecksilberchlorid.  Beim  Krhitzen  mit 
Schwefelkoblenstoff  yerwandelt  siob  das  Triphenylgnanidin  in  Phenyl- 
mS6l  and  DiphcnylsnUbcarbamid.  Beim  Erhitsen  fftr  sich  serftUt  es  in 
Anilin  und  Carbodiphenylimid. 

Betatriplieny  Iguanidiu,  ein  isoraeresdesobigeu  ala  Alphatriphe  -  Beutriphe- 
n  y  I  g  u  a  n  i  d  i  n  b«'zeichneten,  bildet  sich  bei  liingerem  Krhitzen  von  Anilin  nidS!*" 
rait  TetrachlorkohleuKtoft'  auf  170  bis  180''  als  salzsaures  Salz.    Die  freie 
daraus  abgeschiedeue  BaHC  krystallisirt  in  vierseitit^en  Tafelii,  die  un- 
loslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  Aether,  loslich  aber  in  Alkohoi  sind. 

N(CH»), 

VttMpbenylcnanidln:  CnHnNt  =  CMH      ?  Ttu*. 

I  phenyl- 
N  (Cells),  gumnidin. 

Die  salisaore  Yerbindiiiig  dieser  Base  bildet  sioh,  weiin  man  in  ge- 
sohmolaeiies  IMphenylamin  Ghloroyan  einleitet;  ana  dom  salnanren  Salie 
daroh  Natron  in  FVeiheit  gesetat,  kiystallisirt  das  Tetraphenylgnanidin 
in  grossen,  flublosen,  dianiantglinaenden,  orthoihombischen  Krystallen,  bei 
190  bis  181^  schmelsendt  nnlAslioh  in  Wasser,  leicht  I6alich  in  Alkohoi, 
Aether  und  BenioL  Liefert  mit  1  Mol.  Sftnre  meist  schwerlfialiche,  aber 
gat  krystallistrende  Salse. 

Bei  der  Darstellnng  des  Tetrapheuylgnanidins  bildet  sich  ein  wahr^ 
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aoheiulich  dera  eigentlidieii  DiphenyUyanamid  iaomarea,  ¥ieU«icht 
irimolecalar«8  CjyHifNf. 

NHC«U4C00H 
Benakreatin:  C,HtN,0|  =  CNH  ? 

Diese  basiscbe  in  ihrem  Verhalten  dem  Kreatin  uhnliche  Yerbindung 
entsteht  bei  der  Eiiiwlrkung  voii  Kulilaugn  auf  Aiiiidobt'ii/.uosaurecyanid, 
aber  ebenso  bei  der  Hehaudluii^'  von  Aiiiidobeiizot-biiure  luit  ('yaiuiinid 
(aualog  der  Syutbese  des  Kreatius  auu  MetbylamidoesBigsuure  uud  Cyan* 
amid). 

DUnne,  weisse,  vierseitige  Tiifelchen,  bei  boberer  Temperatnr  unter 
Verlust  von  Krystallwasser  scbmelzend  und  dann  sich  zersetzend.  Ziem- 
licb  leicbt  loslicb  in  kochendem  Wasser,  weuig  in  kaltem,  schwer  Idalich 
in  Alkobol,  uuldslicb  in  Aether.  Yerbindet  sich  mit  2  Mol.  Saure  zu 
Salzen.  Durch  kochendes  Barytwasser  zerfallt  es  ant«r  Aafnahme  too 
Waaser  in  Amidobenzoesanre  and  Harnstoff: 

Benxkreatin  AmidobenioMlura  Harnstoff 


MetallderiTate  des  Benzols. 
Yon  Bolohen  ist  ein  £insigeB  bekannt,  nftmlich: 

■liiiMpiii  Queokailberphanyl:  Ug 

weloliw  entateht,  wenn  man  Natrinmamalgam  aof  Brombenzol  einwirken 
lAwt  KiystaUiiirt  ana  Benaol  in  langen  fitrbloaen  Rrinnen,  iat  nnlOsticb 
in  Waaser,  leiobt  Itelieb  in  Beniol,  Chloroform  nnd  Sobwefelkoblenatoff, 
■ebmilat  bei  120*  nnd  iat  in  kleinen  Mengan  anblimirbar.  Baacb  ilber 
800*  erbitit,  lerftUt  es  in  Dipbenyl,  Beniol  und  Qiieolnilb«r.  Erbitit 
man  €•  mit  Jod,  so  bildefc  siob  nnter  Umstindon  Pbenylqueofcailber* 
jodid,  CeHjJHg,  eine  ebenfiidk  krystalliairbare  Yerbindung.  Das  ana* 
loge  Phenyl qaeoksilberoblorid  verwandelt  eicb  beim  Enrftrmen  mit 
ienobtem  Silberuxyd  in  Qnecksilbermonopbenyl hydroxy d,  C«H} 
HgOH,  eine  aehr  atarke  krystalliairbare  Baae. 


2.     Homologe    don  Benzols. 
Metbylirte  Beniole  nnd  ibre  Derivate. 

*oge  Wenn  aieb  an  eineYerwandtaebaftaeinbeit  deaBeniolkemaein  Tier- 
wertbigea  Koblenatoffaiom  anlagert,  ao  wird  diea  natttrlicb  nur  mit 
einer  Yerwandtacbaftaeinbeit  gebnnden,  und  fUbrt  noob  drei  Yerwandt- 
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aebaftteinheiten  in  das  Benaol  ein;  werden  tie  dnroh  WasMntoff  ges&i- 
tigt,  80  wird  H  dnrch  CHj,  d.  h,  dnrch  Methyl  sabstitoirt,  ond  wir  er- 
halten  so  dio  wahren  Homologen  dee  Benzols:  methylirte  Bensole. 
Mdglich  aind  demnach: 

C,.II,('ll:,  Metliylb.M.zol 
<'o '•,((' II  I).  Diincthyllu-nzol 
CfiH;j(('lI:0:,  Trimi't}i.vll)rn/ol 
Cg  H.J ((/ 113)4  Tetraiuethylbenzol 

U.  8.  W. 

In  der  That  ist  eine  Reihe  von  KohlenwasBentoffen  bekannt,  die 
nach  Abetammnng,  Znsammensetsiing,  phyaihaliaehen  Eigensohaften,  und 
nach  ihrem  ohemiachen  Yerhalten  als  Homologe  dee  Benzols  anauaehen 


sind.    In  diese  Reihe  gehdren: 

=  Toluol 

rrr  Xylol 

C,  II,., 

=  Psi'udocuiiiol 

—  Durol. 

IKesen  dem  Benzol  wirklicb  homologen  KohlonwasserstofTen  laufen  aber  zaiiiro 
andere  aromatisohc  Kohlenwaaserstoffe  parallel,  welche  mit  ibneti  nar  mWi 
isomer  sind.   Z.  B.: 

CV.H4(CH:0,   and  0,H,(C,II,)  =  CsH.o 
Dinicthylbenzol  Acthylbfnzol 

(V,ii,,(rn,),     r.  n,((']i,)(r,ii.)     c.ji.fcji;)  =  c,u„ 

Triiuethylbenzol    Metiiyiatbylbcnzol  rropyibonzol 

a.  B.  w. 

Aher  aaeh  hei  den  wirkliehen  Homologen  des  Bensols  sind  sohon 
beim  Dimethylbenzol,  nndbei  den  SabstitationBderiTaten  des  Monomethyl- 
benzols,  welohe  Cl,Br,  J,NOj,NUs  etc.  im  BenzoUcem  enthalten,  sodann 
aber  aaeh  bei  dem  Trimethylbensol  and  den  hdheren  Homologen  des 
Benzols  (Iberhaapt,  zahlreiche  Isomerien  darch  die  relative  Siellung  der 
snbstitnirenden  Atome  oder  Atomgrnppen  genan  ebenso  bedingt,  arie 
bei  dem  Benaol  and  seincn  Derivaten  selbst. 

Da  nun  a  priori  dio  Moglichkeit  Torliigt,  class  nicht  nar  der 
Wassersioff  des  nenzolrcstcs,  so  wie  er  Atom  far  Atom  dorchSalz* 
bildner  erscizt  warden  kann,  anch  darch  Alkohohradieale  aabstitnirbar 
sei,  sondcrn  nuch  der  Wasscrstoff  der  Seitenketten  aastreten,  aad 
dnrch  anderc  Elvmonte  oder  Radicate  ersetst  werden  kdnne,  so  w&ohst 
die  Anzahl  muglicher  Verbindangcn  and  Isomerien  ins  Groaae,  and  er- 
aeheiat  es  gerathen,  sioh,  am  sieh  nicht  in  das  Detaihsa  Terlieren,  an 
das  Allgemeine  zn  haltea. 

T.  Oorap-B«a»Dea,  Orgaafarbe  Chenuau  33 
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Die  Dori- 
\  ;itr  iler 
Iloiiiii1i>gon 
lies  Hi-nzoU 
kotincn  aaa 
Vurtade- 
rangea  dm 
II«iimI> 


der  Sdton* 

iMtten  her* 
vorgefa«o. 


ArciiuA- 

Alko- 
t  nnd 


Bei  den  Deriyaten  der  Homologeti  des  Beniols  sind  dahor  iheoro- 
tiseh  atueinandemihalteii: 

1.  DeriYate,  welche  auB  Yerftndemngen  des  Bensolreates  Belbat 
hervorgahen. 

S,  DeriTate,  welohe  ana  deq  YerftiideraDgeii  der  SeitenketteDi 
d.  h.  dee  Alkoholradicale  reenltiren. 

Die  Derivate  der  ereten  Art  Bind  denen  dee  Bensols  in  alien 
St&cken  Yollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Ghlor>,  Brom  nnd  JodsubstitntionBderi- 
▼ate,  in  welchen  der  WasBerstoff  des  BenzolresteB  Atom  ftlr  Atom  dnrch 
Gl,  Br  nnd  J  snbstitnirt  erscheint. 

OzyderiTate,  nnd  awar  Oxy-,  Bioxy-,  Trioxyderivate,  in  wel- 
chen der  Waasentoff  dee  BenaolreBtes  dnreh  OH  (Hydroxyl)  ein-  oder 
mehrere  Male  Bnbstitnirt  ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  prim&ren 
Phenolen  nnd  Bind  natflrlicb  mit  dieeen  homolog. 

Snlfoderivate,  Snlfonsfturen,  Nitroderivate  nnd  Amide- 
deriyate  n.  b.  w.,  welche  alle  den  besfiglichen  Benaolderivaten  homo- 
log  Bind. 

Die  Deriyate  der  aweiten  Art  dagegen,  welohe  ana  den  Verftn- 
demngen  der  Seitenketten  heryorgehen,  seigen  yoUkommen  den  Cha- 
rakter  der  Deriyate  der  wahren  Alkohole  der  Snmpfgaareihe,  was 
ohne  WeiteroB  yerstftndlieh  ist,  wenn  man  berftckBicbtigt,  daas  dieae 
Seitenketten  auaAlkobolradioalen  beetehen  (Methyl,  Aethyl,  Propyl, 
Amyl  n.  s.  w.).  So  giebt  es  swei  iBomereVerbindnngen  yon  der  Formel 
C7l{7CI,  nftmlich  Monochlortolnol  nnd  Benzylchlorid.  Beide  Ver* 
bindongen  nnterscheiden  sich  dadurch,  dass  ini  Mouochlortolaol  ein 
WaRHrrstofFatom  des  Henaolresies  durch  Chlor sobstituirt  ist;  im  Beuzyl- 
chlorid dagegen ein  WasserBtoffatom  deBMethyla,  d.h.der  Seitenkette 
dee  Tolnols. 


In  Formeln  ansgedrflckt: 

0^114  CI  [C 11, 
Monocblortolaol 


CoII,(CH,Cl 
Benzylchlorid 


Das  Aloiiorlilortoluol  verliiilt  slch  dom  Toluol  selhst  vollkomincii  ana- 
log; das  Cldor  ist  innig  an  den  Kohlcnstoirkcrii  gebundt'n  and  schwicrig 
za  eliminiren.  Das  JJeiizylchlorid  dagog(!n  verhiilt  sicli  (ieu  ('liloriden 
der  Al  koholradicalo  v<»llig  analog,  das  Chlor  ist  darin  schr  l<>s<'  ge- 
biinden  und  Icicbt  zn  cliniinlrcn  (es  befindet  sich,  wlo  der  Ansdruck  der 
Theorie  lautct:  an  besondcrs  angreifljar^^r  Sti'llc). 

Die  diir(  li  Vcn'inderungen  dn-  Scitrnkt  tlm  der  llomologen  des  Ben- 
zeds  hervorgt'licnden  Derivate  sind  die  Dei  ivalc  der  Alkohole,  es  sind  tlie 
aroniatisch  en  Alkohole  nnd  die  aromatischeu  Siiurcn.  Wir  wer- 
den  sic  orst  woiter  uuten  abhaiideln. 
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HomoltKje  lies  Bcmoh  und  Dnrirate  dcrsclbeu,  wrhlw  aua  Veranilcrungen 

ilea  JJcuzuh  entca  hcrvorgelicu. 

Mcthylbeuzol  (Toluol),  Cj       =  CfillalCIIa. 

Wa8Berhell68,  angenehm  aromatiicli  riecbendei,  atirk  Uehtbreelieadea  toIuoi. 
Liqmdiim  Ton  0'881  specif.  Gewicht,  bei  III^C.  giedend.   Wird  anoh 
bei  —  20*  nieht  fest    UoloBlich  in  Wasser,  weni|j  Idfllich  in  Alkohol, 
Imcht  Mich  in  Aetiier.  Mit  lenolitendorFlamine  brannbar.  Ist  imleicb* 
ten  SteinkoUeuUieer  enthatten,  nnd  kann  darans  dnrch  finaetioniiie  Destil- 
lation  erhalten  werden.   Auch  bei  der  trockenen  DeetiUataon  dea  Cam-  ▼orkom- 
phers  nod  mebrerer  Harae,  so  des  Tolnbalsams  (daher  der  Name  To-  BUduc 
laol),  triit  es  auf.   Rein  erb&lt  man  es  dnroh  Erhiisen  einea  Gemenges 
▼on  TolnyleftuTe  nnd  Kalk  nnd  anf  aynthetisebem  Wage,  indem  man 
gleiebe  Molecale  Monobrombenaol:  CsHsBr,  und  Methylbromid 
Oder  Jodid  roit  Natrinm  bebandeli: 

Cefl^Br   -i-    CHsBr   -f-   2Na  =   CflH^CHa    -J-  2NaBr 
MonobromtMosol  Methylbnunid  Tolaol 

Diese  Reaction  iat  snr  synthetiacben  Daratellong  von,  den  Benaol-  A]i8«n«iM 
rest  enthaUenden  Koblenwaaserstoffen  mebrfacb  angewendet,  nnd  von  ^l^s^thoae 
allgemeinem  Interease.  Bei  der  Oxyilataon  mit  chromsanrem  Kalinm  nnd  '''J^^uTKoh- 
Scbwefelsftnre  liefert  das  Toluol  BeosoMnre:  itotre?**'' 

QHslCHa  4-  3  0      C;.II,{CO,H  +  H^O 
Toiaol  Bonzoesaure 


Clilor-,  Ih'oia-  und  Substitutionsprodacte  des  Toluols. 

Diost  lhon  sind  in  grossor  Anzalil  darfjosti'llt.    Man  orhiilt  sie,  wcnn  Chlor-, 
man  auf  stark  al)tj«'krililt»'.s ,  oder  mit  etwas  .lod  v«'rsf't/.t»'s  Toluol  Chlor  jodTuuil.** 
oiltT  Brom  «'in\virl<<  u  l;iv;st  ,  wiilirfMul  boi  Sii'dhit/,o  uml  Abwesenheit  von  ^i^s  j*]^' 
J<m1  Derivate  oiif st rln  ri ,  in  wt  lfhoii  Wasserstotfatoinc  des  Methyls,  also 
iii<  lit,  des  IJenzoln  stfs  substituirt  sind.    Die  Jodsubstitutionsderivato  wer- 
den nieht  dnrch  dlrocte  Substitution,  sondern  durch  indirecte,  voruehm- 
lich  dnrch  Kinwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Diazoverbiudaogen  des 
Toluols  erhalten.    Sebr  charakteristisch  ihI  das  Verhalten  der  Monosnb- 
stitationsprodacte  bei  der  Oxydation  mil  Kaliomdichromat  und  conoen- 
tririer  Schwefcleaarc.    Die  SnbstitationHderivate,  bei  welehen  die  Snbati- 
tntion  im  Methyl  sfatt^efundon  hat,  gchen  dabei  wie  das  Toluol  selbst, 
in  BensoSsfture  Obcr,  diejenigen  aber,  welcbe  den  Salsbildner  im  Benaol- 
kern  entbalten,  liefem  bei  der  Oxydation  anbstituirte  (Chlor,  Brom,  Jod 
enthaltende)  Benaoesftnren,  oder  dnreh  tiefer  greiCmde  Zeraetsong  gar 
keine  aromatischen  Sfturen. 

33* 
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Mehr  ah  slcben  Atonic  Chlor  lassen  sich  nicht  in  <1jis  Tt>ln«»l  fin- 
f&hren,  da  boi  wcitcrcr  £inwirkiing  das  Moleciil  zerfallt,  und  Terchlur' 
bensol,  CgClo,  cntsteht. 

Wir  nnterlassen  die  Aufziililung  dcr  ausHerordentlich  zalilrt'iclion 
dorartigen  Dorivate,  da  sie  keiu  besouderes  lutereBse  im  £tuzeluoii  dar- 
bieteu. 

Nitrosubstitutionsderivate  des  Toluols. 

Es  sinddrei  isomere  Nitrotolnole:  Cg  Il4(X  0^)  {CH3,(Or/*o-,  Jtfda- 
and  ParanitrofoluolX  e\n  Di-  and  ein  Trinitrotoluol  bekannt. 

Orthonitrotoluol,  l»il<let  sirh  bci  dor  Kiiiw  irkuiicf  von  l  auebendiT 
Sulpftor><;uiif  ;iui'  'l\)liiol  iifbcn  I'ar.inltrololuol.  2'22   his  L':i3"  fii<'- 

dendj'  T'liissij^kcit  ,  In  der  Kiiltc  ki  vstalliniscli  orstanmd.  Liclfrt  bt*i 
del-  Oxydutioii  Orlbonitrobeu/ueHiiure.  Kauu  auch  aus  Paratolaidin 
erbalton  werdeii. 

Metanitrotoluol  ontstelit  aaf  indirrrtnn  W<'j?e  diirch  Koclien  von 
Bcbwefelsaurom  Diazonitroiohiol  init  Alkobol.  KrytttaUiniscbe,  bei  -|-  16^ 
achmelzeiide  Masae  bei  230  bia  231^  siedeud* 

Paranitrotoluol  wird  bei  d«r  Behandlung  Yon  Toluol  mit  raacben- 
der  Salpeteraftore  erbalten.  Gelbliohe,  bei  scbmelsende,  bei  236* 
siedende  Kryatalle. 

Aticb  rom  Dinitrotoluol,  CcII:)(N02).t  {CII,,  sind  swei  isomere 
Modificationen  bekannt  Yom  Trinitrotoluol,  Ceni(N02>i  (CHj,  nor 
eine. 

Auiidodeiivate  des  Toluols. 
Amidotoluole  (Toluidine):  0711,^  =  CfiH4(NH2)|CUs. 

So  w'ui  OS  drt  l  isDinoro  Xitrotidiiolo  {[(if'bt,  so  sind  audi  «lrei  isomere 
Toliildino  lickaniif.  -lodiMn  Nitrotoluol  ontspriclit  doninacb  oin  Aniido- 
toluol,  Welches  alls  dj-ni  crstorcn  durch  li<'du<  ti<ni  onfsleht.  Den  Uebor- 
gang  der  Nitroioluole  iu  die  Amidotoiuole  erliiaiert  uacbaiebeude  Formel- 
gleichaug : 

CflH,(NOa){CH8  4-  6H  =  CeH,(NHJi('K3  +  2HgO 
Nitrotoluol  Aniitlutohiol 

1.  Paratnidotolaol,  Paratoluidin.  Krystallisirt  aus  Yerdiknntem 
Weingeial  infarbloien  glftnsenden  Tafeln  von,  jenem  des  Amilins  gans  &bn- 
lichen  Gemohe.  Schmilztbei  +  45<^  nndsiedet  bei  198^  In  Wasser  ist  es 
otwas  Idslich.  In  dor  wilsserigen  Losung  raft  Chlorkalk  nicht  die  tlkr 
Anilin  charakteristiscbe  Tiolette  Farbung  hervor.   Ldst  man  es  in  con- 
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centrirter  Schwefels&fire,  f&gt  ^inen  Tropfen  Salpeterstiare  hinsu  and 
Bohattelt,  BO  ftrbt  skh  die  lidsang  suerat  tiefblau,  dana  yiolett  Seine 
Salse  krystaUisiren  meisi  leichi  und  schdn.  Das  oxalsaiire  Sals  ist  in 
Wasser  and  Weingeisi  ziemlich  schwer  Idsiich.  Im  Uebrigen  gleicbi  es 
dem  Anilin.  Hit  Acetylcblorid  bebaadelt,  liefert  es  Paraeettolaid, 
CeH4(NHQsH,0)|CH3,  bei  145*  scbnudaende  in  0'89  Tbln.  Waeaer  Ite- 
licbe  Krysialle. 

Paratolaidin  ist  neben  Ortbotolaidin  im  roben  Tolaidin  des  Handels 
entbalten,  and  wird  darcb  Bedaction  des  Paranitrotolaols  rein  dargeetellt. 

Motamidotoluol.    Pseudotoluidin ,  tl 

iiitii)t(»liu)ls  rrlinltt'ti,  ist  tliissit;,  rrslarrt  noch  iiicht  bei  —  13",  lint  das  ril^ado- 
spfcif.  (irw.  ()  J)<J«  uii.i  hitdt't  l)ci  11)7".  Farl.t  Hich  uicht  niit  Sriiwftrl- 
suure  und  Saljutcrsiiun',  fiirbt  sich  abcr,  wenn  rein,  mit  Cblorkalk  roth, 
Giebt  init  Chb)racetyl  oin  iu  liiischeln  krystallisirendfs ,  bei  65'5  schmel- 
zeudes  Acettulaid,  von  dem  sich  bei  -f-  19"  in  1000  Wasser  b'(i  Ihle. 
lusen. 

OrttkoamidotolQol  (Ortbotolaidin)  aus  Ortbonitrololaol  ist  eben-  orti.o- 
faUs  iKissig,  kommt  im  Siedepunkt  and  specifischen  Gewicht  mit  dem  (oAhoioiai- 
Metamidotolaol  nabezu  tiberein ,  giebt  aber  mit  Cbloraoetyl  ein  bei  107^ 
scbmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Acettolaid,  Ton  dem  siob  bei 
4-  14'>  in  1000  Tbln.  Wasser  4*4  Thle.  loscn. 

Aacb  Nitre-  and  gechlorte  Tolaidine  eind  dargestcllt.  Weiter- 
bin  Diamidotolnol  (Toluylendiamin),  Ht (N  II^)}  ICUj,  darcb  Ein- 
wirknng  redacirender  Agentien  aaf  Dinitrotolaol.  Isomere  Diainido- 
toluole  erbftlt  man,  wenn  man  die  verschiedenen  Acettoluide  in  Nitro" 
TerbiuduDgen  verwandelt,  dicse  mit  Kalilauge  zersotzt,  und  die  so  ent- 
stebenden  Nitrotolnidine  mit  Ziun  uud  Salzsiiare  reducirt.  Ancb  Aao* 
and  DiazoYerbindangen  des  Tolaols  sind  endliob  dargeetellt. 


Sulfonsanren  des  Tolaols. 

-  erbiilt  man  in  zwei  isomeren  Mo-  t«  iuoUu1. 

0U3  tl  foiisAuro  a. 

difioationen  beim  Aafldsen  von  Tolaol  in  sohwach  raaobender  Schwcfcl-  KhwHUgB 
stare.   Starke  Sftare,  gat  krystallisirbare  Salse  and  gecblorte  Sabstita* 
tionaderiTate  liefemd.   Aacb  eine 

1C II 
SOtH  '       dargeetellt.    Beim  Er-  Toiitau 

hitsen  mit  Aetikali  serftUt  sie  in  scbwefligsaares  Kaliam  and  Tolaol. 
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flydrozylderivate  des  Toluols  (Toluphenole). 


Monoxy- 
tuluule. 


Monozytoluole  (Kreeole):  C^H^O  =z  CeUfj^J^' 


,Te  nach  tier  relatlveii  Stclluug  dor  In-ideii  SeKt  ukcf  ten  (Oil  untl  Clln) 
sieht  (lie  Tlu'oric  die  Exibtenz  <lreier  isouu  rer  Monuxytuliiolc  vonius,  uiul 
in  der  That  Hind  aucb  drei  Kresule  bekauut.  lu  ihrem  allgeiueiucu  Cba- 
rakter  gleichfii  sie  deiu  Di'uzophenol. 

OrthoiuvwL        I-  OrthokresoJ,  ana  einer  der  beiden  isomeren  TolaoUulfous&nren 
dargOBieUt; 


Mitro. 

IUM0l«« 


+  KOH  =  C,H.{g^'  f  KHBO, 


ToluolHiilfousiiure  Kresol 

int  ciiu'  bi'i  |-  31  bis  STT)"  sclimflzendo  KryHtallinasHe,  wtdclie  bi-i  190" 
fiii  dt't.  (It'lit  lirl  liingorfui  Ki  liitzeu  mit  Kalibydrat  in  Salic y  l.sii  ure 
iibor.  iJildc't  sicb  wie  cs  scbeint. ,  uucb  durcb  Hebaiidluug  von  Carvacrol 
mit  I'boHphorsiiureanbydrid,  und  Uanii  aiK-baus  Orlbutoluidin  <lui  cb  Ueber- 
fiibruug  in  scliwei'ekaurcs  Diaicotohioi  uiid  Kocheu  mit  VVasuer  erhalt«D 
werdeu. 

2.  Metakresol  beim  Erwftrmen  von  Thymol  (vergl.  weiter  uuteu) 
mit  Pho8phor8aiirf?anhydrid  ueben  Propylengas  entstebend,  1st  oino  farb- 
lo86  wle  IMu'Hol  riecbendo  P'liissigkeit,  bei  195  bis  200"  siodeud,  in  atiirk- 
Bter  Kiiltti  nicbt  erstarrend.  Liefert  l>eim  Scbiuelzcn  mit  Kulihydntt 
Oxy  benzocsaure.  Von  dieser  Modification  ist  auch  der  Methylester 
dargesiellt 

8.  Parakresol,  wird  aHis  der  swciten  Modification  der  Tolaolsnlfon- 
eanre  erhalten;  bildot  sicb  aber  ancb  beim  Koeben  dcH  aas  Paratoluidio 
bereiteten  Hchwefelsaiiren  Diasotolools  mitWasser.  Farblose,  bei  -|-  35*5* 
Bcbmelaende  Prisraen  von  pheoolartigeni  Gemeh,  bei  198"  Hiinlend.  In 
Wasser  schwer  lo  lidi.  Dio  wftsMrigo  Losun<^'  gicbt  mit  Eisenchlorid 
cino  vorQbergehende  blano  Farbnng.  Lit  fcrt  boim  Scbmelzen  mit  AetS' 
kali  Paraoxybenzoosflure.  Aach  von  dieser  Modification  sind  E^ter, 
nftmlicb  Methylester,  Aetbyleater  nod  eBaigsanres  Kresol  d»r< 
gestcllt. 

Das  im  Stcinkohlenthcer  ncben  Phenol  enthaltene  Kresol  ist  aacb 
in  der  Kiiltu  fliissig,  and  wabrschcinlich  oin  Gemenge  isomerer  Kresole. 
Yon  den  Snbstitationaderivaten  derKresole  erwilhnen  wir  beeonden: 

Mononitrokresol:  C6U3(NO,)|^g',hellgelbe,bei  -f  33-5« schoiel- 
lende  Krystalle,  nnd 

Diuitrokresoi:  CsUaCNOj),  |^^\  ebenfalls  gelbe,  bei  84<>8cbinel- 
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zende  KrysUiUe ;  ein  Salz  dii'ses  NitroderiYates  ist  das  im  Handel  Tor^ 
kommende  Vicioriagelb  oder  Anilinorange;  endliob:  vinoriA. 

ICH  S  I**'  I  'lDi 

oh'*  ^^^^^^'^         C^aukalium  and 

Waaeer  behandeli  KreBylpnrpnra&are,  CsHyNsOc,  Helert  8ie  vi^^l^' 
der  Pbenylpiirpiiraftiire  mhr  ftbnlioh. 

Q    ,  ist  dnrch  Bedoctioii  von 

Mononitrokresol  raittelst  Zinn  and  Salzsiiure  durgestellt  Perlmuttcrgldu- 
zende,  in  Waster  Bchwer  lunlichc  8chui>pcii. 

f('Il3 

Bioxytoluole;  CyHgO,  =  Cgli^  U)U. 

|0H 

AU  aolcbe  sind  zwei  organiscbe  Verbiudaogen  anaosprecben: 

1.  Homobrenakateohiii.  Dicklicbe,  dlige,  bei  gelindem  Erw&rmen 
aebon  siob  pariiell  Terflaobtigende  FliiBsigkeit,  welcbe  bis  nun  nicbt 
kryatalliflirt  erbalten  werden  konnte.  Es  verbftlt  sicb  im  Uebrigen  dem 
Brenikalecbin  sebr  &biilicb,  seine  Ldenng  giebt  mit  Bleisncker  einen 
Niederscblag. 

Mnn  erhalt  UomobreuzkHtccliiii   durcb  Behandlung  des  KreosoU: 

Hfint's  saureu  Muthylestcrs ,  mit  Jodwasserstoffsuure ,  oder  mit  Jod  and 
IMiosphor  bei  Ge^^enwart  voii  Watjscr.  Kreosol  npaltet  Bich  vollkommen 
analog  dt  in  saurtu  Mt  ( li\ It-hter  dea  UiTuzkatechius  (Guajacol)  in  llomo- 
brenzkatecbin  und  3klljyljodid. 

KrooHul.  Iloinobreu/katocliinmonoinotbyleater:  UgUiiiOt  Knowtl. 
iV.  H;,  {('lIjOlI  .0('H:,.  Deni  Guajacol  sehr  iibnlich,  nur  eiwas  weniger 
inilde  rieohondc,  stark  licbtbrecbcude  oiige  FlOssigkeit  von  1*0894  Fpecif. 
(M'witdit,  bei  219"  un/erBotzi  siedeud.  In  Wasser  wenig  loslich,  inAlkobo], 
Aeiber  and  EiBesKig  in  alien  VerhaltnisRcn ;  redncirtbeiin  Krwarmen  Hilber- 
loeiing  Bpiegelnd.  Seine  weingeistige  Losung  fiirbt  sicb  mit  Eisencblorid 
■ohdn  grasgrftn.  Mit  Jodwasserstoff  bebandelt,  Hpaltet  es  sicb  in  Homobrens- 
katecbin  und  Metbyyodid.  Mit  Kali  verbiudet  es  sicb  za  den  schdn  kry- 
sUUiairenden  Verbindnngen:  GgH,K09  +  2H,0  und  CsUsKO^GkHioO^ 

+  H,a 

Das  KreoBol  ist  einBestandtbeil  des  Bnchenbolztbeerkreosots,  anaser- 
dem  aber  aucb  neben  Guijaool  nnter  den  Producten  der  Destination  des 
Ghuyakbaraes  naobgewiesen. 

r^nt«'r  tier  Bt/.-icliimii^j:  Kroositt  koiuiii»'n  zwei  vem;hitMlt!n«'  Products*  in  Kreoaot* 
deu  Handel,  SLHiukuUloutlieer-  uinl  BucheabulztbeerkreuHot.  Ersleres 
aufl  dem  8tebikobIentbeer51  gewounen,  ist  im  Wesentlichen  ein  Oemenge  von 
Phenol,  Kresol  and  KoblenwaMerstoflfen.  Letzterea,  ana  Bochenliolztbeer  ge- 
wottneu,  entblUt  vorwiegend  Ousjaool  und  Kreoeol,  jedoob  in  weobsebiden  Yer- 
hliltiiisBen,  aoMerdemt  wie  en  seheint,  nnter  PmstAndeu  auoh  Pbenol  und 
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Orcitt  2.  Orcin.    Dieses  Bioxytoluol  tritt  al«  ZorsctzungHproduci  der  soge- 

uuuuteu  Flecbt<'nsaur»'ii,  di«'  wir  wfitt  r  untm  kriincii  lerurn  wrnKn, 
sehr  hiiufig  ncbeu  audcren  Spultuii'^sproduitcii  aul";  Ijildct  sicli  alu-r  aus- 
serdrni  audi  iioi-h  bei  der  nchaiidluii^f  von  Aloi-  mit  scliiiielzeiidoui  At'tz- 

iRt  ein  fiir    kali.     l)as  ( )rciii  ist  das  iiir  ille  AuwetidunL'  dor  T'leclitcii  nls  Fiirbemate- 

die  Fftrberti  .  i  i  ii 

wichtigra      rial    wirhtiir^'te    /ersct/ungsinddiift    dcrst'lbeii  ,    da  «'«  «Mn  soi^tMianntcs 
Cb  ro III  o (' 11  i.st,  wclcbi's  an  der  Lull  uutei'  Mitwirkung  vou  Auiuioiiiak 

liildmig  uud  Sfiiii'  iJilduiiuswt  iscii  ;-ind  sciir  inaiuuLrlacbt'.    Am  Lrit  litcstt-n  abcr 

Dwttellaiig.  .      .  .  , 

erbiilt  man  cs  rein,  indciii  man  die  Farbflecbteii  Koccella-  and  \  ario- 

laiiaarteii  luit  Kallvinilcli  diiri'iirt,  die  culirte  Losiing  elnige  Stiiiuloii 

unter  Zufcat/  von   Kalkniibh  kocbt,  sodaiin  <b'n   K'alk  duicii  Kiiibiten 

von  Kobleusiiure  ausfidlt,  /.nv  Trockne  eiiidiimpit ,  uml  d<  n   Kin  k;?tan(l 

mit  Weingei.st  l)ebaiid»'It ,  welclier  dun  Orcin  auliiiniiiit.     Aus  der  wt  in* 

geistigen,  oder  .-itbei  iscben  Ltisiiiig  wird  es  lUiicli  Abdanipfen  wicder  kry- 

stailisirt  erlialten.    Ueim  Kocbeu  der  l""arblle(  lit«'n  mit  Kalk  gebt  die  Hr- 

Bellinsiiure,  t't^II^jOi,  uuter  Abspaltuug  von  Koblensiiure  iu  Urciu  uber; 

OrselliuHHure  Orcin 

Aul'synthetiechemWegeundzwar  aus  Toluol  erbiilt  man  Orcin,  indem 
man  Toluol  in  Monochlortolaol,  and  dieses  in  MonocidortoliiolsulfonsHare 
verwandelt.  Diose  mit  Kali  verscbmolzcii  liei'ert,  indem  Chlor  and  der 
SchwefelsaarereKt  dui\di  llydroxyl  ersetzt  werden,  ein  mit  dem  nat&r- 
liohea  Orcia  ideotiscbes  Bioxyiobud. 

Das  Orcin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Kry stall wasser  in  groflsen  seohs* 
seifigen  Prismen,  wtdcbe  bei  58"  sebmol/on,  ibr  KryHtallwasser  verlieren 
uud  bei  etwa  290"  unzersetzt  subliuiireu.  Aucb  sobon  bei  niedrigerer 
Temperatnr  verlli'irbtigt  es  sicb  tbcilweise.  Ks  scbmeckt  siiss  and  ist  in 
Wasser,  Alkobol  nnd  Aetlxr  leicbt  loslicb.  Die  wa.sserigen  Losuiigeii 
werden  durcb  basisob  -  eHKigsuures  lUei  gefallt,  durcb  Kisencblorid  dunkcl- 
violelt  gel;iil)t.  Aucb  ("lilorkalk  erzeugi  eine  tief  violette,  bald  jedoch 
versebwindemle  Fiirbung.  Am  Liebte  und  an  der  Luft  Hirbt  cs  sicb  balil 
rotblicb.  Mit  troekonem  Ammoniak  giebt  es  einc  krystallisirte  Yeibin- 
dung  (^II^O.j  -f  Nil;;.  Mit  den  Cbloriden  der  Siinreradicalc  liefert  es 
ebterartige  YurbiuduugeOt  die  deucn  des  rbenok  analog  Bind.    So  giebt 

fCH, 

orei  es    mil    Auutylcblorid    csbigsaures    Orcin:    Ccll«  IoC^IIhO,  uu- 

loCaUsO 

a«r»etst  siiblimirbar^  Nadelo* 

AoBserdem  nnd  Chlor-,  Brom-  nnd  Jodsnbstitationsderiyate, 
Nitroderivate  und  AmidoderiTEte  dargestcllt 

roorcine.         A Ip bau) ouou itrooi'ciu :  Cfill^ (NO-j)  |0II  ,   stellt  goldglauzende, 

lou 

priUshiige  Nadeln  dar. 


Qraia. 
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Betamononitroorcin  dtmkolcitronengclbe  Krysfalle. 

Trinitroorci  u :    Ctt(NO;{)i  (>1I  ,  durch  AuUubcu  vou  Urcin  in 

lull 

Btark  abgekuliltor  SalpeterBfiui  o  untl  Eingiessen  der  LOsung  in  auf — 10* 
ubgekiihlte  Schwcfolsiiure  daigt.stellt ,  sU'llt  ebenfalls  gelbe  in  bcissem 
Wasser  leickt  lo.sliche,  bei  162**  schmulzende  Nadeln  dar;  starker  orUitzt 
explodiri  es.  Starke  zweibasische  Saure,  gut  krystalliBirende  Salse  lie- 
fernd.  Mit  Reductionsmittebi  behandolt  liefert  ea  Tenchiedene  Amido- 
deriTsie:  Triamidoorcin  and  Amidodiimidoorciii. 

Die  wichtigste  Yerftoderung  aber,  die  das  Orcin  erleidet,  ist  die  bei 
gleiobseitiger  Einwirkang  Yon  Ammoniak  nnd  Sanenioff  erfolgende, 
wobei  es  in  Orcein  oder  Flechtenroth  fibcrgobt. 

Orcein:  ('jH.-NO;.     I)absell>e  niaclit  <'lncn  Haii ptbfstandthcMl  der  Orcein. 
Orsc'illo  drs  Haiiiltls  ans,  und  eutsteht  aus  dem  Urcin  wabrscheiulich 
uach  der  Forniclgleichung: 

Onm  Orcein 

AmorphcH  rcitlies  Fulver,  schwer  loBlich  in  Wasser,  in  Alkoliol  mit  Seine  Be- 
Bcharlacbrotber  Farbo  f<leb  lusscMid.    Aus  seinrn  I.osungfi}  in  Alkalit-n,  die  dto^n^be^*^ 
Purpurfarbc  bcsit/,«'U,  wird  r8  durcli  KssigBaiin>  in  rotlicn  Flocken  gofallt. 
Durcb  IJchandlimg  mit  lifductionsniittcln  wird      inffarbt.    Seine  alka- 
liscben  Losungcn  bilden   mit  Metallbalzen  scbou  rothe  Lacke.  -  Mit 
Chlorkalk  farbt  es  sich  blutroth. 

Aaf  der  TliMnn^  des  OreeYns  beriilil  die  Aiiweiiduii^  \  ifli-r  Fli^chten  zur 
Itereitunj;  rother  Hanilelsf;n  hsf<>nV  ( Or*.rt7/^\  Ctolf  rar,  Persia).  Hie  fein  gemali- 
Kleelitfii  wrnlfii  niit  faulem  Hani  und  Kalk  ,  oder  niit  Amiiik 'niiikwasser 
venniscbt,  langere  Zcit  der  Luft  auHgesetzt.  In  iihulicliur  Weise  wird  der 
Lackmusfarbstoff  atu  Leennora  tartarea  bereitet,  der  iibrigeus  aucli  direct  Lackma»> 
aos  Orcin  erhalten  werdeu  kann,  indent  man  letzteres  mit  1  Tbl.  Ammoniak,  '''*>'**^* 
25  Ttiln.  krystallisirter  Soda  and  5  Thin.  Warner  4  bis  5  Tage  unier  Oflerem 
UxHRchiitteln  in  einem  lose  vers <M  >-venen  fJeHisse  auf  bis  Hi)**  erwannt,  und 
bieranf  dnrrli  Salzsanrf'  ilen  I.a<  kumsfarbstort'  (allt.  So  darpest^  llt  ,  7.f\<xi  er 
nietalliHcli^Mi  Hrfli'.x.  lost  sii  li  in  Wass<  r  \veiiij;,  leieht  in  Alkidiol  und  AhIImt. 
Wird  durcli  tiiiuruu  ruth,  dur«  li  Alkalieu  wieder  blau  gutiirbt,  w o- 
ber  die  bekannte  Anwendun^  iu  der  analytinchen  Chemie. 

Isoorcin.     Kin  mil  dt  in  Oi  cin  isomeres,  alier  mxdi  sehr  wt  nii^  ntu-  uoorcln. 
dirtes  liioxytohn>l  hull  beini  Scbmelzen  von  tohnddisidlonsann  iu  Kalium 
mit  Kaliliydrat  entsteben.     Farblose,  \n  Wasser  b'icbt  bisliebe,  an  der 
Luft   uuveriindcrliche  iSadciu,   bei  87''  schmdzcud,   bei  2G0^'  dcstil- 
breud. 
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Chinone  des  Toluols. 


Tottt.  Das  Ghinon  der  Toluolreihe:  C^H^Os  =  Cellj 


chinoo,C«Cl8 


O    ,  isi  nicbt  be- 

0 

kaunti  wohl  aber  sind  Di-,  Tri-  und  TotraclilurtoJucbiuone,  zwei 

rCH, 

Dioblortoluhydrocbinoue:  CsllCl>  OH  ,  und  Tricblortolubydro- 

"(on 

CH3 

OH  y  dargesteUt.  AUe  diese  tttbstiinizteii  Chinone  warden 
OH 

dorch  Behaodlung  von  Kresolen  (Ortho-,Meta-  and  Parakresol)  auBStem- 
kohlentheer,  nnd  von  Hoktheerkreosot  mit  chloraaurem  Kaliiun  and  Sals- 
saore  ondsoferne  essich  am  Hydrochinone  handelt,  Redaction  mitschwef- 
liger  Sftare  dargestellt. 

Yon  Salfoderivaten  des  Tolaols  kennt  man  swei  Tolnolhydro- 
salfide  oder  Tolylmercaptane  (ana  Ortho-  and  Metatolaolsolfonsftare) 
and  zwei  Tolaoldisalfide:  G^HTSf. 

Aach  ein  Cyantolaol  and  ein  Tolylsenf&l  sind  dargeetelltb 


Dimethylbensole  (Xylole):  C^^ho  =  [qu^* 

OUh«thjl-  Die  Theorie  laest  droi  ii<oiiiore  Diinethylbeuzolo  iiioplicli  rrBt  heincn, 

benaole.      (I,  2;  1,3;  1,  4)  and  in  der  That  sind  auch  drei  aroiiiatisclic  Kohleu- 

wasHt'i-Htotfe,  welche  ais  zweiiacb  metbylirte  Beozule  anzubprecben  sind, 

bekannt. 

All*'  drri  siiui  farblope,  aroiimtiscli  riecluMide,  unzorsctzt  destillirliare 
FlOssigkeiteii ,  wcihl:  lof^lirlj  in  Was.ser ;  Iciclit  loHlich  in  Alkolxd  und 
Aether.  Zwoi  duvou  {Mf  tn-  und  Parruiflol)  sind  in  deni  bei  136  bis  l'A9'* 
aiedenden  Antlinlo  des  b-iiditen  8teinkohlenthe('rolh<,  aber  auch  ini  Krdole 
▼on  Burniab  enthalten,  la^sen  sicb  aber  nicbt  vun  cinauder  trcunen. 

ortiKmyioL  1,  Orthoxylol.  Wird  darch  Destillation  von  Parazylylsftore  mit 
Qberschflssigem  Kalk,  and  darch  ESinwirkang  von  Natriam  auf  ein  6e- 
miach  von  Orthobromtolnol  and  Methyljodid  erhalten.  Farbloses,  bei 
140  bis  141^  siedendes  Liquidum.  IJefert  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dOnnter  Salpeters&are  Orthotolaylsftore,  and  wird  von  Cbroms&nre 
▼dllig  verbraont. 

/lol.  2.  Motaxylol  (Isoxylol).    Wird  rein  durch  Destination  von  Xylyl- 

saore  oder  vou  Mesitylensaore  mit  tiberAcbuuigem  Kalk  erhalten.  Siedet 
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•bei  137*  and  wird  yon  TerdOnnter  Salpetenftnre  kaum  Mgegriffsn;  mit 
Chromaftnre  oj^dirt,  liefert  es  TerephtaUftnre. 

3.  Paraacylol.   Erh&lt  man  dorch  Einwirkang  von  Natrium  aaf  Panxjrioi. 
ein  GemcDgc  yon  Jodmeibyl  nnd  Parabrorotolnol.  Farblose,  bei  136*  tie- 
dende  FlOBsigkeit.   In  der  Killte  su  bei  -f       sckmeli^nden  Krystallen 
eratarrend.   Wird  yon  yerdHnnter  Salpeienioro  m  ParatolnyUftare* 
yon  Cbroms&ore  sn  Terepbtalsanre  o^dirt. 

Deriyate  sind  namentlioh  yon  ICeta*  uitd  Paraxylol  dargeitellt  So 
yon  Hetaxylol: 

Mono-,  Di-  and  Tetrabrumxylul,  ^litro-,  Dinitro-  und  Tri-  i>eriv»tedcr 
nitroxylol,  Amidoxyiol  (Xylidin),  CeHsCNHs)  Diamidoxy- 


lol,  CeHs(NUs)3  |(  |{^«  nod  mehrere  niirirte  Amidoxylole. 

Von  Panixylol  keniit  man  das  liibrom-,  Diuitro-  and  Trinitron 
substitutiousderivat 


llydrozylderivate  der  Xylole  (Xylophenole). 
(Xylenole) 


Monoxyxylole :  C.HioO  =  CcHa  ^ 


Yon  den  tbeoretiBcb  mSglioben  Modifioationen  der  Xylenole  nnd  bis 
nan  drei  bekannt:  xjM». 


1.  Festes  Xylenol.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxymesitylen- 
BJiurt!  init  Kalihydrat;  neben  der  untenstehemlen  Verbindung  auch,  wenn 
das  au8  Stciiikohlentheerul  gewonneue  Gemenge  von  Meta-  und  Paraxylol 
dorcb  Behandlung  mit  Schwefels&are  in  SulfoDHiiaroD  verwaiidelt  wird, 
and  die  Kaliamsalze  dieser  Saaren  mit  Kalihydrat  verschroolzen  werden. 
Farblose,  bei  76*  achmelsende  Krystalle,  bei  213*5  siedend.  Specif.  Gew. 
bei  +  8*  0-97,  I5s1ich  in  Alkobol  and  Aether. 

2.  Fliissiges  Xylonol.    Kntsteht  nobon  der  vorigen  Verbindung.  KiotMur* 
Farblose,  bei  2115"  siodende  Fliuaigkeit  von  1U36  apecit  Gew.  bei  OK 
Etwas  loeiich  in  Wasser. 

3.  Phlorolt  Prodact  der  trockenen  Deatillation  der  Pbloretins&ore  puocoi. 
mit  Kalk,  and  vielleicbt  in  den  Tbeer5len  enthalten.   Farbloses,  dligea, 

das  Licht  stark  brechendes  Liqaidam  yon  1*037  ^eeif.  Gew.;  bei  220* 
siedend.   Fftrbt  einen  mit  Salia&are  getrinkten  Fbhtenspan  wie  PbenoL 
Der  Methylester  des  Pblorols  and  isobntteraaores  Pbloryl  sind  Be- 
atandtheile  dea  Arnioadles. 


Biozyxylole:  CsUioOs  =  CeH 

als  aolche  konaeu  b^tracbtet  werden: 


.  kj .  _L.d  by  Google 
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H^dro-  1.   Hydrophloron ,  durcli  Kinwirlcuiig  von  scliwclligfr  Saun;  auf 

in  Wasscr  suspfudii  lt>s  Phlorun  (s  init(>ii)  orlialtcn.  I'.'irblose,  pt*  rlniutttr- 
glaiizeiuU'  IJlattclitn ,  leicht  sclinu  l/bai  imd  sul»liiiiirbar ,  leicht  Kh-^litli  in 
Wassor,  Alkoliol  utid  Aether;  gcht  durcli  ox^direude  Subt>taQzeu  luicbt 
in  I'hloron  iiber. 

Betamdn.  2.  Betaorcin,  aiis  einigeii  Flecbtcns/itircu  in  alinlicher  Wrise  wie 

daH  Orcin  gebildet.  IVisniatische  Krystalb*  bildender,  Kubbmirbiurer,  in 
Wtisser,  Alkobul  imd  Aether  leicht  Idslicher  Korper.  Fiirbt  sich  anuiino- 
niakhaltiger  Laft  roth. 

VentroL  3.  Voratrol,  durch  trockene  Destillstion  der  Veratrnms&are  mit 

Aelsbaryt  erhalteu,  farbloses,  bei  202  bis  205^  nedendes  Oel,  bei  -f  15* 
krjrstslliniscb  erstarrend. 


Ciiiuouc  der  Xylole. 


chiaou. 


Das  Chiuou  der  Xylolreihe: 
Xylochinon,  Phloron:  Cgll  j 


j(C  II,)., 
{Of 


aas  Steinkohlen-  und  Bu- 


chenholskreoBot  dnreh  Destination  mit  Braunatein  nnd  ScbwefelsAnre 
erhalten,  stellt  gelbe,  nadelfftrmige  Krystalle  dar,  die  einen  eigenthftm- 
lichen  darohdringenden  Gemch  besitaen,  ohne  Zersetsnng  BuUimirbar 
nnd  in  heissem  Wasser  aiemlich  Idslich  sind.  Durch  reducirende  Agen- 
tien  gehi  at  lehr  leicht  in  Hydrophloron  ikber,  nnd  liefert  ttberbanpt 
die  den  Chinonen  eigenthilmlichen  Derivate.  £in 


Oxy-xyloobinon:  CeHCOH)  {|)^"'^*, 


Piitsfcljt  boi  der  Oxvdation  von  niamidoniesitylen  mit  Cbronisaiire  odor 
KiHencblnrid.  Uothgelbe  uadelformipe  Krystalle,  bei  100  bis  102*^ 
Hcliinelzeiid ,  b'idit  nubliinirbar.  Zienilich  loslicb  iu  Wasser,  Ificbt  loslich 
in  Alki'lidl  und  At'tlier.  Seine  wiissrrige  Losung  wird  durch  die  verdiinn- 
t«'stru  Alk.ilicn,  aucli  schon  <lurch  IJrunnenwasser  tief  violett  g**f;ubt. 
(?<'bt  durelj  scliweHige  Siiure  sebr  leicbt  in  die  farblose  Ilydrover biu« 
dung:  CeH(OUXCU3)2.(Oll)a  ubor. 


Triraethylbenzole:  Cjlljj  =  CgHs 


CH3 


aind  bu*  nun  swei  bekannt: 


1.  Meaitylen,  entateht  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  De- 
atilUtion  eines  Gemiaohei  too  Aeeton  (s.  d.  S.  209)  und  Schwefelafture, 
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iinil  \vii<l  aiis  •lein  oli^'tMi  I ^»'^t illiitc  (lurch  fnirtioiiirtr  Hfst illutioii  al»f^«^- 
Si  liie<li>n.  S(*ino  HildiiiiLT  kaiiii  in.iii  sicit  <liirc)i  AlKspiiliuiig  vun  3  Mul. 
Wasser  auu  '6  Mol.  Acutou  erloigcud  deukcu: 


:;((  ,11^,0)  =  r,ir,2  4-  3HgO 
aMol.  Acetou  Me»it>'len 


Entsteht  aach  darch  Polymerisining  des  ans  Propylenbromid  dar- 
gestellten  Ally  lens:  Csll4,  darch  Sftttigen  tod  conceDtrirtar  Sohwefelsfture 
mit  Allylen  and  nachherige  Destination  der  mit  etwas  Wasser  yerdflnn- 

ten  FlQssigkeit. 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  1>ei  163'  siedende  Flassigkeit, 
bei  der  Oxydation  mit  Tordflnnter  Salpeters&are  Mesitylensilare  and 
UTitins&are  lieferod;  dureh  Cbromsiinre  wird  es  in  Trimesinsaare 
verwandelt.  Dorch  Erhitzen  mit  .Jodp}iusj)boDium  aaf  300^  geht  es  in 
«ineo  bei  136**  siedendeu  KohlouwaHserstoff:  C':iIIis  fiber,  der  bei  der 
Oxydation  diesellicu  Prodacte  lipfcH,  wie  das  Mesitylen. 

Voii  I)«'rivut(*n  des  McBit ylriiH  mnd  dargestellt:  Mono-,  nud 
Trichloi  iiiosity  leu;  Mono-,  uiid  Tribromnifsit  yl<*n;  Nitr«>-, 

ihiiitro-  un<l  Tr  i  ni  t  rom  CHI  t  y  1  II ;  Auiido-  und  l>ia  in  itjoiricyityleu, 
ui(i  irt»'  A  ni  i<loderi  vato  und  i*iue  Mesity  lcu»ulfon.sa.ure. 

Kill  Oxyderivat: 

M<'sif«ifr,  (',,  lljf^n  M  i"  II , ); ,  wurde  durcli  Vfrsclnuel/cn  v<»ii  iih'sI- Mcniiol. 
tyl«'Usiillnn>aurf'iu   Kaliiim   mit  Kaliliy<li".it ,    inid  aus  ciinT  Diaznvt  rhin- 
(\\itiir  d«'s  ISI»>ilyl«'ns  eiliaHcii.     liaiitrc  weisse  Nailcin  von  pln'nolartii^i'Ui 
<'<-ruch,  liri         Ids         srlmn'l/.i'nd ,  and   bei   215  bis  220*'  siedeud. 
Mit  Wassurdiiuiplcu  leicbt  iliiubtig. 

2.  Pseudocumol,  ist  in  gewissen  Steinkohlentheersorten  neben  Ftrndo- 
Mesitylen  enthalten,  wird  aber  rein  erhalten,  indent  man  ein  Gemisch 
TOO  Monobromxylol  (Para-  oder  Metareibe)  and  Jodmethyl  mit  Natrinm 
hehandelt.    Farblose,  bei  166'  siedende  FIfissigkpit.   Gebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  yvrduuDtcr  Salpeiersanre  in  Xylylsaare  und  Xylidins&ure  fiber. 

Ton  Pseudocomol  sind  Brom-,  Niiro-  and  Amidosabstitutions- 
derivate  dargestellt. 


1.  Alphatetrameihylbensol.  Durol.  Man  erb&lt  diesen  Koblen-  Duroi. 
wasserstoff  auf  synthetisobem  Wege  ans  dem  vorigen,  indem  man  Monobrom- 
pseadocnmol,  oder  besaer  nocbDibromdimetbylbensol  mitMetbyljodid  and 
Natrium  bebandelt. .  Farblose,  in  Alkohol,  Aether  and  Bensol  Idsliche  Kry- 
RtaUe,  bei  -h  79  bis  SO'schmelsend.  Siedepankt  189  bis  191'.  Leichter 
wie  Wasser,  sich  mit  Wasserdimpfen  ▼erflficbtigcMid ,  mit  leachtender 


Tetranietby Ibenzole;  CioIIu  ==  C^Hs 


beiuwl. 
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Flamme  broDalNir.  Gehi  bei  der  OzydaiioD  mit  ▼erdOnsier  SatpelenaoTS 
in  CaminsAnre  nod  CnmidinBfture  Aber. 
itetatetrs-  Betatetrametbylbeiuiol.   In  Kftltemisohnngen  nicht  entamn- 

des,  bei  192  bit  194^  riedendes  Liqnidam  von  Bngenebm  aromatiwheni 
Gerncb.  Wird  dnrobBebandlang  von  Monobrommeiitylen  mit  Jodmethyl 
nnd  Natrium  erbalten. 


2weite  Orappe. 

Dein  Benzol  nicbt  bomologe  substituirte  Benzolkoblen- 
wasserstoffe  und  ibre  Derivate. 

Aethylbenzol :  (",11,,,  —  C.-.U-  '('.,11.. 
Iwnaol.  \  . 

Dein  Diiuf'thylbonzol  (Xylol)  iHomor.  Auf  synthetisclicm  Woge  durch 

li«^liun(lluiijf  oin»»s  tnit  Aothrr  vcrduiiiitcn  Geinischos  vuii  Brombenzol 
und  Aethylhnmiid  mit  Natriiitii  darfjcsft'llt.  Farhlose,  bei  ISi**  8ied«*nde 
P^liiMHi^'koit  von  0*866  specli'.  (iewicht.  LictV'it  boi  der  O^ydation,  80- 
wolil  luit  Sjilpotersaorc,  w'w  mit  Chrnmsiinro:  Henzoi'siiure. 

sind  vprachiodene  Derivate  dieses  KohlenwasserHtoffs  darffestellt ; 
anH.ser  Hroni-  und  N  itroderi  v  at  en  aueli  /wei  A  e  t  li  y  I  be  u  zolsul  foD- 
sauren,  doreu  Kaliamsslze  mit  Aetzkali  verBchmolzen 

Aetiiyi.  Aetbylpbenol:  C6H4 

phMioL         ^  " 

liefern.    Eiii  starres  •  stellt  ^russe  farldoHO,  prisinails<^l«o  Krystallo  von 

phonolartigem  Gerurli  cbir;  i>ei  |-  47l)iH  l8^'  schmelzeiul,  bei  2 1 1 "  siedend. 
In  neriibrnng  nnt  Wasser  wird  es  Hiissif/.  ohne  siih  darin  zu  lo^en. 
I«uslicb  in  Alkobol  und  Aetber.  Giebt  mit  Hnun  Tetrabromiit  by! plie- 

Q  Ij  ^.   Mit  Pbosphors&areanhydrid  erbitat  Aethylen  nnd 

einen  Rttckstand,  der  mit  Kalibydrat  Monoxybensol  (gewdhnliobes  Phe- 
nol) liefert. 

Eine  der  beiden  AetbylbensoUnlfonsilnren  liefert  starres  Aetbyl- 
pbenol, die  andere  aber  ein  flOeBiges  nicbt  nfther  etndirtes  iaumeres. 

Aethylmethylbemol  (Aetbyltoluol):  0,1X1,  =  GsH^ 

Dern  Trimethylbenzol  isomer,  ist  in  zwei  i  so  mere  n  Modilicationen 
bekaniit. 

4l,yl.  1.    l*a rail  t  b  y  1 1  ol  uol  erhiilt  man  diir<;b  BebaiHlliing  von  Parabrom- 

tuUud  mit  .Indiitbyl  uimI  Natrium.  Farbb^ses,  bei  IGl  bi^i  102"  siedende? 
Li(jui»biiM,  aucb  in  einer  Kaltemiscbuii^,'  nicbt  orstarrcnd.  Liefert  mil 
ver<lunnter  Salpetersaure  oxydirt  Paratol  uy Isanre,  und  fziebt  durcb 
rauchende  Salpetersaure  oitrirt  zwei  isomere  Dinitroathyltoiuole. 
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2.  Meta&thy Itol o ol wird nvm Motobromtolaol,  Jodftihyl vnd Natriam  Metaithyi. 
erhalten,  nedet  bei  158  bis  169<»,  specif.  Gew.  0*869  bei  20^  ond  giebi 
nit  Cbrmiisiiire  oxydiri  Isopbtalsftnre. 

Fropylbeniol  (Cnmol):  C^Hi,  =  CeUj  {C,Hr.  Cootol. 

Doin  TrinH'thyllK'Uzol  und  Aptliylmetliylbenzol  isomer.  Kntsttlit 
Itciiii  Kiiiit/«'U  von  Ciiniinsiiuro  mit  Aetzbiiryt,  oder  Kulk.  Farhlosc, 
ir»l"  .sii'dciidc  FliiKHl^'krlt.  Diirch  Einwirkunj(  won  Natrium  aiit"  ciu  Ge- 
mi>ch  v«»n  Monoliruiiibt'iizol  iind  iiuriuulcin  PrDpylliromid  wird  <'iii  isoimMor 
(Irin  Ciiiuol  ausserordentlich  iilndicher,  ab(?r  bei  If)?*^  siedender  Koldcn- 
Nv.issorstoff  orb.'ilten.  Vifdleicbt  ist  das  Cuiin>l  1 80  propyl  benzol,  dcr 
ittzterwuUute  KuUleowasserstofV  aber  normaltis  ii'ropylbeuzol. 

Propylmethylbeniol  (Propyl toluol,  Cymol):  OjmttL 

C10H14  =5  CfiH4 

Isomer  dem  Tetrametbylbeosol.  Ist.im  Bdmiscb - KOmmelM  (dem 
flftchitgen  Oele  der  Samen  Ton  CunUnum  Cifmitnim)  neben  dem  Aldebyde 
der  Cnmins&ure  nnd  anderen  StoflTen  entbalteo.  Es  findet  sicb  ferner 
neben  andereo  Bestandtbeilen  io  den  fttheriscben  Oelen  Ton  Pt^fehotis  (nfih 
tmm,  von  Cicuia  virasa,  im  Eucalyptosdl;  entstebt  ans  Terpentindl,  Citro- 
nendl,  anch  anderen  isomeren  Koblenwassentoffen  beim  Erbitsen  mit  Jod, 
beim  fiebaudeln  mit  concentrirter  Scbwefelsfture  und  bei  der  Zersetsung 
der  Dibromide  dieeer  Koblenwasserstofle  mit  Natrium,  aUcoboKschem  Kali 
Oder  Anilin ;  bei  der  Bebandlnng  des  Absintbols  nnd  Wermntbdis  mit 
Schwefelpbospbor,  des  WurmsamenOls  mit  Pbospboraftureanbydrid,  bet 
der  Einwirkung  von  SobwefelpboHpbor  anf  Canraorol  nnd  Cymol,  end- 
liob  neben  Toluol,  Xylol,  Mesitylen  und  anderen  Koblenwasserstoffen 
bei  der  Destillation  des  Campbers  mit  wasserentsiebenden  Agentien 
(Cblorsink,  Phoepborsftureaubydrid);  am  Leicbtesten  beim  Erwftrmen  von 
Campher  mit  Pbospborpentasnlfid.  Bei  175^  siedende  Fliissigkeit  von 
0*873  Rpecif.Gew.  bei  0^  bei  derOxydation  Toluyls&nre  nnd  Terepb- 
talsaore  liefemd.  Mit  SalpetersUure  giebt  es  awei  isomere  Mono- 
nitrocymole,  und  mit  Schwefelsaare  zwei  isomere  Cymolsulfon- 
siiureu. 


llydroxyldf  rl \  ;ite  dos  ("yiuois.    Es  siud  zwei  Oxycymole  voii  H>»Jrox>i. 

[(  II, 


der  Formel  C^Ha  t^'JI;,  bekaunt;  numiich: 

lo  H 

1.  Thymol:  C10H13OH.   Bestandtbeil  des  Tbymiandles  (von  Thy-  ThjwA. 
mtM  9erptnum\  des  MouardaAls  (von  Manarda  pundaia)  nnd  von  Ptffeho- 
Ha  0^Moan^  sugleicb  mit  Cymol  und  Tbymen.  Man  erbftlt  es  ans  den  Oelen, 
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Thjmo- 

liy<lro- 
c-ltiurtu. 


Tliyino- 
cbiaou- 


indem  man  solohe  mit  Natronlaiige  aossehilUelt,  mit  Waaser  verdQnut, 
and  die  so  erhaltene  wftBserige  Lfiaang  der  Natriamverbinduog  mit  Sail* 
siare  sersetst.  Groase  farbloae,  bei  -|-*  44^  achmelaende  Krystalle  too 
thymian&bnlicbem  Gernch,  bei  230^  siedend.  Wenig  loalicb  in  Waaser, 
leiobt  in  Alkohol  nnd  Aether.  Hit  Natriam  liefert  ea  Natriumtbymo- 
Ut:  CioHisONa.  ZerfiUlt  beim  ErwArmen  mit  Phoapboraftureanbydrid 
in  Propylen  and  den  Pboapboraftnreeater  dea  Metakreaola  (S.  518). 

Von  woitercni  Uerivaten  des  Thymols  keimt  man: 

Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-,  PbcikI ocumol-  nnd  Bensoyltby- 
mol,  Thymolaulfonafture,  aodann  die  Cbinone: 


glas^liinzomle,  viersciti^e  I'rlsiiicii ,  hoi  Hchinoizt'iid ,   in  lioliercr 

Toniporatur  iinzorsetzt  suhliiiiiroiid ;  leicht  loslich  in  siedcndem  Wasser. 
I)or  Methylestor  dos  Thyinohydrnrhiiions  ist  alfl  eincr  der  B»'.standthcMl»' 
des  Htherischon  Odes  von  Arnica  montaiui  nachgewiesen.  Wird  durch 
oxydireude  Ageutieo  leicht  in 


Thymochinon:  Cio  II12  O]  =     H«  { C3  H7 ,  verwandclt.  W  ird  bei  der 


Deatilkition  von  Tbymol  mit  Braonateiu  nnd  Scbwefelainre  erhalten. 
Gelbe  Tafeln,  bei  45*5^  acbmelsend,  bei  200^  aiedend,  von  eigentbfim- 
licbem,  durcbdringendem  Gerncb,  mit  den  Waaserdftmpfen  flQchtig.  Lie- 
fert BromanbatitutionaderiTate.  Monobromtbymoobinon  giebt  mit 
Kalilaoge  erwftrmt,  lange  gelbe  Nadeln  Ton  Ozytbymocbinon:  CioHn 
(0H)0,. 

2.  Carvacrol  (('ym<»phenol):  CioIInOII.  Kntstriit.  <lnr(  h  •^Mdindes 
Krwiiriiien  von  Kiinunelol  (0/  Carri)  mit  wenig  krysfallisirttT  Orllio- 
phosphor.siinre;  dnr*  h  hhiL^i'i  t  s  Kihitzen  von  f'amphcr  mit  Jod,  nnd  diiirli 
Srhnndzen  v<>n  tliy molsuUonsaurrn)  Kjdium  mit  A»'fy-kali.  (JcIIu'm  tlirkli- 
ch<'s,  b«'i  2'.]'2  his  232*5"  sirdondes  Od.  Liefert  heim  Kihitzen  mit  Phns- 
piiorsiiun'anhydrid  sowie  das  Thy mol  Pmpylen;  hci  der  ( )xydat ion  zunaclist 
'J'nhiylsiimM' ,  dann  Tert'phtalsanie ,  mit  Natrium  nnd  Kohieni^iinre  rine 
Siiure  ("1  j  (-arvaerot  in  sii  u  re  ;  heini  Schmcl/cn  mit  Kaliliydrat 

zwei  Saur(^n,  dir  nit  hi  inilicr  stndirt  sind  ;  mit  Sehwt  fcj.siiure  Carvaerol- 
Bulfonsiiurr'n  ,  welciic  hcini  Krliitzcn  mit  Hraunstein  nnd  S(  h\vcf«dsaure 
ciii  mif  (h  ni  ans  Thynud  crhaltiMU's  idenlisciies  Thymiuhinon  gehen. 

V  on  (  yuiithlt  rivatcn  kennt  m.m  \v<  iterhin  zwei  inomere  Cymol- 
m<'rrnptanc,  ('m  Hi  p^Ii  (Thiotiiymol  uud  Thiticymol)  uiid  eiu  C^  iuul- 
disuliid  (Cmlli^ilgSj. 


CH3 
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▲ethylcUmethylbeiiiol  (Aethylxylol):  CioHh  =  CgHs  CH,  .  aiii»i. 

(CH,  ^ 

Isomer  mit  Tftramethylbeuzol  nnd  Propyl  methyl  benzol.  Anf  syn- 
tbetischem  Wcgo  rins  Firomxylol,  Jodathyl  UDd  Natriam  erbalteu,  bei 
184*^  siedendes  Liquidum. 

DiAthylbemol :  Ci«  H,4  =    H4 ||'  •  dm«^. 

Isomer  dein  'i'etramethylberr/ol,  Propylnietbylbenzol  nnd  dem  Aethyl- 
diniethylbenzol.  Dnrch  Einwirknnff  von  Natrium  auf  ein  Gennsch  von 
Hromiithylbenzol  und  Jodiithyl  erbalten,  bei  178  hh  179^'  siedrnde 
Fliissigkcit.  Giebtbei  der  Oxydation  Aethylbenzoesaare  and  Terepb- 
talsaure. 

Isobutylbensol:  O10U14  =  Cell^  IC4H9. 

Isomer  dem  Tetnunetbylbenaol,  Propyl metbylbeniol,  Aethyldimethyl* 
bemol  mid  Diitbylbensol.  Dmrch  Einwirkang  von  Natrium  anf  Brom* 
beoiol  nnd  iBobatyljodid  erbalteo,  bei  159  bis  161*  siedendeFlflssigkeit; 
giebt  bei  der  Ozydi^oo  BensoSs&are. 

Es  giebt  demnacb  nicbt  weniger  wie  fftnf  aromatisebe  Koblenwas- 
setsftoife  Ton  der  Formel  C10U14. 

Noeb  sebr  wenig  studirt  sind  naebstebende  KoblenwasBersloffe  mtt 
bAberem  KoblenstoiFgebalte: 

Amylbenzol:  CnH,,-,  =  CVJI-,  ICjHn,  Siedep.  193";  bei  der  Oxy-  K(.i.irn*t(.flr. 
dation  Benzoesiiure  liefernd.     Amylmethylbenzol:  Ciillig  =  C,.  H4  IciMon! 

Siedep.  2130;  and  Amyldimethylbeniol:  CisU,«  =  GeH, 


I 


C5H„ 

{(^Hil**  ^^^*^P*  werden  alle  anf  syntbetiscbem  Wage  nacb 

der  allgemeinen  Metbode  dargestellt. 


(CU 

Aefhenylbemol;  Btyrol:  CgHa  =  CsHs  {"     •  stjroi. 

Wie  die  Formel  andentet,  ist  dieser  aromatisebe  Koblenwasserstoff 
als  phenylirtes  Aetbylen  an  betracbten,  d.  b.  als  Aetbylen,  G1H4,  in  wel- 
cbem  1  At  Wasserstoff  dnrcb  den  Beniobrest  GsHt  (Pbenyl)  snbsli* 
toirt  ist 

Ist  im  Storax,  dem  diokflOssigen  Safte  der  Rinde  yon  Idqfiitdambar 
orimUdle  entbalten,  nnd  wird  daraus  dnrob  Destination  mit  Wasser  nnd 
koblensaurem  Natriam  dargestellt  Ancb  im  Steinkoblentbeer  sebeint  ea 
▼onnkommen,  and  kann  aos  Aetbylen  and  Acetylen  gewonnen  werden, 
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wenn  man  dit'se  Kohlt'uwassfrstoft'e  durch  jLrliilit'iule  Rohrtii  leitet.  Man 
gt'wiunt  «'S  f'lullich  durcli  trockene  Dchtillation  der  Zinniitsanre  uiit 
Haryt,  niul  wouii  man  Benzoljithylhrom  id:  C,,  II-,  [Cj  H4lJr.  d.  h. 
Aetliyll)en/,(>1 ,  in  welchem  1  At.  H  des  Aotliyls  durch  Brom  crsetzt  ist, 
mit  alkoholischeni  Kali  t'rhit/t.  Farbloson ,  leicht  ])cwpf^lich<^s ,  stark 
licbtbrochendea  Li(iui(linn  von  0*924  tipecif.  Gew.  ])ei  1  Hi'  hsiodeiid.  I'n- 
loslich  in  Wassor,  luslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindt  t  sich  mit 
Jod  zu  der  Yerbindimg  C^HsJj,  Krystalle,  welche  yicb  lasch  zersetzen, 
und  wie  man  annohnu  n  kann  ,  diircli  Ueberganp  dcr  doppelten  Bindung 
des  KoblenstofTB  in  der  Gruppe  C2H3  in  die  eiulache  gebildet  werden: 

MetMtyvol.  Beim  Auflwwahreii,  sehr  rasch  aber  beim  Erwaimen  anf  200 vei^ 
wandelt  sich  das  Styrol  in  das  poly  mere  Metastyrol,  eine  feste,  amor- 
phe,  darobaichtige  BdbiaBe,  die  bei  der  DestiUation  wieder  in  Styrol  dber- 
gebt.  Oxydirende  Agentien  rerwandeln  Styrol  io  Bensoes&nre.  In  aei- 
nen  SabBtitntionederiTaten  ist  nicbt  Waaserstoff  deaBenBolreateB,  sondern 
dea  Aetbylenrestes  (Alkobolradicals)  eraetzt,  and  werden  dieselben  daber 
weiter  nnten  betracbtet. 

ICII 
CH, 
CH, 

entsteht  neben  Pbenylpropylalkobol  beim  Erwftrmen  Yon  Zimmtalkobol 
mit  Waaser  nnd  Natriomtmalgam.  Farbloaea,  bei  165  bis  170®  aieden* 
dee  aromatiaob  rieobendea  Liqnidam.  Yerbindet  aicb  dorcb  Addition 
zn  dem  krystaUisirenden  Bromjd  Cx^UioBr^. 

£in  damit  iaomerer  Koblenwaaseratoff  bildet  aicb  in  kleinerMenge 
beim  Eriutsen  von  Benaol  mit  Bromallyl  and  Zink.   Siedet  bei  185®. 


vheufi'  Phenylbutylen:  CioUit  =  CsHs 

butyl«i« 


CH, 

CH, 

CH 
II 

GU, 


ist  durch  Kiiiwirkiinj?  von  Natrium  auf  cin  (iemisch  von  H'  li/.ylchlorid 
und  Allyljudid  (hu  "^'Chtellt.  FarbhisfP,  bei  17()  bis  178"  sit  (b  nd(  s  I.iqui- 
dum  von  0*9015  specif.  Gew.  bei -|-  15*5^  Liefert  mit  liroui  das  Bromid 

nji-  Aoetenylbenzol,  C^Hg  ==  CeH^  jm  • 

DieHcr  Kohlt  i)\vass«'rstoff :  Acelylen,  in  webhem  1  Atom  WasserstoflT 
darcb  Phenyl,  C,.  II,,  ersetzt  ist,  bildet  sich  auf  mehrfache  Weise,  so 
bei  der  trockencu  De»tiUution  gewisser  arumatincber  Siiuren :  <ler  Pbenyl- 
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[tropiokftiire  (s.  w.  anten),  Bowie  ans  Styro),  dnrch  Behandlung  der  ge* 
bromten  I>eriTate  deeidben  ndt  alkoholiachem  Kali:  CgHt^Brs  — 2HBr 
=  CsH«.  FarbloM,  stark  liehtbrecbende  Fl&Baigkeit  bei  139  bis'l40<i 
siedend.  Verbindet  aicb  fthnlicb  dem  Aoetylen  selbst  mit  MetaUeu,  so 
mit  Natriam,  Kapfer  nnd  Silber.  Die  BilduugsiweiBen  dieser  Ver- 
binduDgen  aind  deneii  der  entsprechenden  AcetylenTerbindungeo  aualog. 


A  n  h  a  11  g. 

Anilin-  nnd  Phenolfarbstoffe. 

1.  AniUnHftrbatoffto.  Das  in  den  Handel  kommende  Anilin:  ein  AniUBfkrb- 
Gemenge  Ton  Anilin  and  Toloidin,  liefert  nnter  geeigneter  Behandlnng 
eioe  Reibe  pracbtvoller  Farbetoffe  aller  Farbennflancen,  die  snm  Farben  * 
▼on  Seide  and  Wolle,  sowie  cam  Katiandrack  aosgedebnte  Verwendong 
fioden.  Diese  Farbstoffe  entsteben  aacb  aoi  kftnflicbem  Toluidin,  ond 
swar  Pseadotolaidin  entbaltendem ,  bei  der  Bebandluug  mit  oxydirenden 
and  mit  wasserentsiebenden  Agentien,  namentlich  mit  Araens&are,  salpeter- 
saurem  Qnecksilberozydal-  and  Oxyd,  Qaecksilber-  ond  2SinnGhlorid,  so- 
wie mit  chromsaarem  Kaliom.  Sie  sind  Salse  oder  SabstitationsderiTate 
gewisser  dorcb  die  Reaetionen  gebildeten  Basen  ziemlieh  oomplicirter 
Zosammensetzting,  yon  wejchen  die  wiobttgsten  naebstebende  sind: 

Rusjinilin:  ('_»„  IIi  .N^.  Die  Sjilze  dit'.stT  Base  bildeii  nich.  bei  der  RoMnilin. 
Kinwirkuiif/  von  HiilpettiihanrtMii  t^ut'cksilljeroxyd ,  ArseiiHuure  nnd  8alz- 
sjiare,  (^uecksilberclilorid  iiiul  /iniulilorid  auf  kiiuHichrs  Anilin.  Die 
tieie  liase  erhalt  man  aus  den  Sulzcn  durcb  Uebersiittif^ung  der  kochen- 
deii  Losangen  derselbeu  mit  Animoniak.  Beini  Erkulten  scheidet 
fi\e  e'lvh  in  farblosen ,  nadelfdrmigen  Krystalleu  mit  1  Mol.  KrvHtallwasser 
ab.  In  Wanser  und  Alkohol  ist  das  Kosanilin  wenig  Idslicb ,  leicht  aber 
in  Aikobol.  An  der  Lnft  farbt  es  sicb  bald  rotb,  and  wird  beim  Er- 
hii'zen  iersetzt.  Es  ist  eine  dreiHtinrige  Base,  die  mit  1^  2  und  3  Mol. 
Saare  drei  Reiben  von  Salzen  bildet,  yoq  welcben  die  mit  1  and  3  Mol. 
*^iiare  am  LeichteBtcn  darstellbar  sind.  Die  einfach-sanren  Salze  (mit 
1  Mol.  S&ore)  sind  sehr  best&ndig  and  baben  eine  griine  Farbe  mit 
metalliscbero  Schimmer;  ihre  Losongen  aber  sind  pracbtToll  pn rp ar- 
ret h.  Die  mit  3  Mol.  Saare  sind  gelblicb  bk'aan  and  werden  schon 
dnrch  Wasser  in  einfach  saare  Salse  ond  freie  Sftore  aerlegt. 

Einfach  salssaares  Rosanilin:  C^oHi^NsJlOl,  rhombiscbe  Ta- 
llin TOB  der  Farbe  and  dem  Glanze  der  Cantbaridenflflgeldecken  (grtin 
aiit  metallisehem  Reflex),  ist  der  wesentlicbe  Bestandtheil  des  onter  dem 
Ramen  Fnehsin  bekanntesten  Anilinrothes,  welches  sich  in  Wasser  Fuch»in. 
Mrenig,  in  Weiogeisi  dagegen  reiohlich  mit  praoht^oll  rother  Farbe  anf- 

34* 
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A  !i  ilin- 
violatt. 


AjiUinbliia. 


Aldehjrd* 
bUo. 


OhrjiHdlla. 


Idst  Leichter  IdiUdi  in  Waaser  ist  das  essigsaare  RotaBiHii,  irol> 
ehes  ebenfallt  nnter  dem  Namen  Fuehsin  in  den  Handel  kommt. 

Salpetersaures  RossDilin:  C.^o Hiy'X;,,HNO:j ,  (lurch  Einwir- 
kung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auf  Anilin  erhalten,  gleicht 
dem  einfach-salzsanren  Snlze,  and  liefert  die  unter  dem  Namen  Azalein 
bekannte  Modification  des  Anilinrotlios. 

Ira  Rosauiliu  lasson  sich  drei  Atome  Wasserstoflf  leicht  durch  Alko- 
holradicale:  Mothyl  ,  Aethyl,  aurh  Phenyl  ersetzeii.  Man  rrhalt  diese 
Substitutionsderivate  bei  der  Behandiung  dos  Rosanilins  oder  seintM- Salze 
mit  den  Jodiden  (b  r  Alkoholradicale  und  Alkobol  in  lioherer  Temperatur. 
Wichtig  als  Farbstoffe  aind  von  diesen  Derivaten: 

Triathylrosanilin:  C20  ni,;(CjH,)3l^3.  Die  Salae  dieter  Base  Id- 
sen  sich  mit  pracbtvoll  blauvioletter  Farbe,  nnd  werden  zura  Farben  von 
Seide  undWolle  benutzt.  Sie  komnipn  nnter  dem  Namen  A nilin violett 
oder  Uofmann's  Violett  in  den  Handel.  Gana  &hnlich  verhalt  sich 
and  wird  angewendet  Trimetbylrosanilin.  Ein  anderes  Anilinviolett, 
entsteht  darch  die  Einwirkong  einer  Miscbung  von  Renzylclilorid  nnd 
Metbyljodid  auf  eino  Ldsong  von  Kosanilin  in  Methylalkobol  undist  als  Jod- 
methylat  dea  iribenzylirten  Rosanilina:  CmUuCCiUt^Ns.CHiJ, 
in  betrachten«   Metalliaoh  grflne  Nadeln. 

'  Triphenylroaanilin:  C|oHic(GsHs)sNs.  Die  Salae  dieaer  Baia 
entatehen  beim  Erhitsen  von  Boianilinaalsen  mit  flbenebanigem  Anilin 
anf  180^  Das  aalnanre  Sals  bildet  das  ala  Farbe  verwendete  Anilin- 
blan.  Die  alkoholiaohe  Ldqang  diaeea  Salsea  iit  intensiT  nnd  rein  blao. 
Aneh  dnreh  Einwirkung  Ton  Aldehyd  anf  Roaanilin  rind  blaae  Anilin- 
farben  dargesteUt  (Aldebydblan). 

Wenn  bei  der  Bereitang  yon  Anilinblan  weniger  Anilin  angewen- 
det, oder  das  Erhitzen  nicbt  lange  genng  fortgeaetst  wofde^  so  entatehen 
rdtblich-violette,  oder  blaayiolette  Farbstoffe,  die  ana  den  Salien  des 
Mono-  nnd  Diphenylrosanilins  beatehen. 

Als  Nel)onproduct  bei  der  Benntung  des  Rosanilins  entsteht 

Chrysanilin:  CjoHixN;,,  eine  amorphe,  in  Alkobol  init  go Ibej- Farbe 
Idslicbe  lime  von  der  Farbe  des  frisch  gelallten  chromsaiiren  Hleies, 
welche  zwei  Reiben  von  Salzen  bildet,  und  Seide  und  Woile  prachtvoU 
goldgelb  farV)t. 

Durch  reducirende  Agentien  wird  das  Rosanilin  in  Leuk anilin, 
CjnH^jNs,  eine  dreisaurige  farblose  Base,  verwandelt,  welche  aucb  ni\s*'- 
fiirbtc  Salze  liefert,  aber  durch  Oxydatiousmittel  sebr  rasch  in  Hofianiliu 
aurfick verwandelt  wird. 

Anilingr&n,  Jodgrun,  ist  ein  Nebenprodnot  bei  der  Fabrikatioo 
der  durch  Methylimng  und  Aethylirung  ana  dem  Rosanilin  gebildeten 
Tioletten  Farbstoffe,  nnd  wird  am  Scbonsten  durch  Erhitsten  von  I  Thl. 
eaaigsanrem  Rosanilin;  2  Tbln.  Metbyljodid  nnd  2  Tbln.  Methylalkobol 
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erliHltfii.  III!  rt'inen  Zustande  cttiitliaridengi  iine  I'l  if>iiien  von  der  For- 
niel  C»(>  II.i  );{^':?,(CH3 "Da-  liisst  mch  aiis  diesicr  jocibaltigen  Vcr- 

binduiig  eiiif  jodfrtie  Base  danstellfii.     Das  in  den  Handel  koniiiMinle 
Anilinpriin  int  meist  das  pi  k  ri  u  Ha  ii  re  Salz  dieser  Base.     Kin  aiidercH 
(rriin  ( A  1  d  cli  \  d  tfrii  n  )  wird  diirch  Erhitzen  von  schweielHaurtMn  Ko.sani-  AMehyd- 
lin  niit  Scliwdel.saure  und  Aethylaldebyd,  und  Hehaudliiug  des  gebildeten 
blauen  F'arb.stoif8  mit  auterHcbwefligsaurem  ^^atriuni  erbalten. 

Anilinbraan  wird  duroh  Erhitoen  tod  AjiUinviolett,  oder  Anilin-  AniUu- 
bUa  mit  ■alsMnrem  Anilin  aof  240^  dargastellt. 

MaoTsnilin:  CisHijN.v  Dieoe  Base  bildei  Bieh  imner  neben  Rot-  MMrMdUa. 
anilin,  wenn  auf  ein  Gemenge  Yon  Anilin  nnd  Toloidin,  worin  onterof 
nimtk  ▼orhemcbt,  WMserenizieheode  und  oxydirende  Agentien  einwtrken. 
Die  freie  Bam  ist  kryftallisirbar  und  braun  gefUrbt.  Die  Saize  deraelben 
sind  broDKefarbig ,  und  in  heissem,  namentlich  aber  in  ausgesftuertem 
Warner  gut  bislich.  Sie  fiirben  Wolle  und  Soide  malvenblanviolett  (daher 
der  Name).  T  r  i  pbeny  1  m  a  u  v  a  u  1 1  in  liefert  Salze,  die  schon  blaue 
Farbstofle  sind.  Neben  Mauvauiliu  bildeo  sich  bei  der  Fuchsiubereituug 
Docb  zwei  weitere  liuHeo : 

Cbrysotolnidin:  CfiHsiN],  nnd  Violanilin:  CiaHiiNj.   Die  rhry^<.tuiui> 
alkoholiBcben  Ldrongen  der  Salae  der  letstgenannten  Base  ftrben  Seide  vioiiioiiia. 
nnd  Wolle  blaoBohwan  mit  einem  Reflex  ins  Violette. 

Mauveio:  C27H34N4.  DaaBcbwefelsaureSalz  dieserBase:  (C27H.i4N4)2  Mauvetn. 
11^804  (  A  n  i  1  i  n  p  11  r  p  u  r,  Violin),  entstrbt  beim  Vermischen  kalter 
verdiinntt  r  Ltistingen  von  scbwefelsaiueiu  (toluidiidialtigeni)  Anilin  und 
sHurem  cbronisaureni  Kalinm.  Die  daraus  diucli  Kali  abgeHchiedent-  iJaso 
\»i  ein  HebwHr/,e>i,  krystallinischeB  Pulver,  in  Alkobol  mit  violetter  Farbo 
loslich  ,  die  auf  SaurezuHat/.  sofort  pnrpurroth  wird.  Starke  einpiiurige 
H;ise;  die  Salze  bal>en  griinen  Metallglanz  und  komineu  ale  violette 
FnrbHtotVe  in  dtn  Handel.  Durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und 
KHKigHuure  lieiert  das  Mauveiu  eineu  schon  rotben  Farbstoff,  der  unter 
deiii  Nanu'U 

Saffranin  in  den  Handel  komnit.  Derselbe  wird  aurb  durch  snc- 8«anuria. 
cessive  Bebandlang  von  Anilin  mit  nalpetriger  Saure  nnd  Arsens&nre, 
oder  noch  besBer  mit  CbromBanre  erbalten.  Kr  krystalliHirt  in  grlln- 
metalliBch  gliinzenden  KryetaUen,  and  lost  sich  in  ScbwefelsHure  mit 
grilner  Farbe,  die  aof  Znsatz  yon  Wasser  dnrcb  Blaugrfln,  Blaa,  Violett 
nnd  Parpur  wieder  in  Rotb  flbergeht.  Seine  Znsammensetznng  entspricht 
der  Formel  Cn  IIsoN4.   Eins&urige  Base. 

Azodiplienylblau,  CisHi^N^,  erbiilt  man  dunli  Bebandlung  von  Azodiph*- 
AzfMliph«'n\ lamia  mit  salzsaurem  Anilin   und  Alkobol  bei   IGU^  Die 
licic  lUisv  ist  ein  dunkelbrannen ,  in  Alkobol  und  Aether  mit  rotbbrau- 
nrr   l  arbo  bxslicbeb  i'ulver.      I)io  alkolioli.-icbt}  Lo»ung   de.s  salzsaureu 
baizes  bcsitifit  eine  tief  violuttblane  Farbe,  und  fai'bt  Seide  uud  VVoUo. 


Digitized  by  Google 


534 


Aromatiscbe  VerbinduDgen 


Aehntiche  Farbsioffe  enisteheo  durch  Einwirkaiig  v<hi  saltnvnm 
ToloidinimdNapthylAiiimaiif  Azodiphenyldiamin,  and  bei  der  Eininrkiiiig 
Ton  IKazoamidotolaol  aof  BalmttreB  AniHn,  Tolaidin  nnd  Naphtalin  in 
alkoholiscber  Lftsnng. 

Anilinschwarz  int  keine  eigenthuraliche  Farbe,  sondern  wird  erst 
aof  den  zn  farhcnden  Zeagen  vermittelst  einos  AnilinBalaes  and  gewisser 
oxydirender  Ageiitien,  wie  chromsaurfm  Kalium  nnier  weiterem  Zusatse 
yon  Kupferchlorid  uud  AminoDiak8alzi;n  alliuahlicli  hervorgprufcn. 

Xylidin  liefort  filr  sich  und  anch  mit  Toluidin  keine  Farbstoffe. 
Gemische  aber  von  Xylidin  und  Auilin  geben  mit  Arsens&are  etc.  gans 
ibnliche  Farbstoife,  wie  tolaidinhaitiges  Anilin. 

2.  PhenolftirbstoflnB.  Nicht  nur  nlloin  Pbonol  im  engoren  Sinne 
(Carbolsaare) ,  soiidcni  die  Hydroxylderivate  des  Benzols  und  seiner  Ho- 
mologen,  Kresole  etc.  iiberhaupt  liefern  unter  Umstilnden  F'arbstoffe ,  die 
technischer Verwerthung  iabig  sind.  Namentlichsind  en  die  Alde- 
byde,  gewisse  inehrbasisnhe  organ  ische  Sauren  nnd  ihre 
Anhydride  (Phtalsaure  nnd  Phtals&ureanhydrid),  welche  fur  sich  oder 
unter  Zusatz  von  Schwefelsiiure  oder  Glycerin  mit  F'henolen  erhitzt,  eine 
groMse  Roiho  von  Farbstoffen  liefern.  ,  Die  Biidung  dieser  FarbatofTe  be- 
rubt  auf  Wasscroiitziehunf]^  und  Coudensation ,  dundi  welche  VerkettuDg 
niehrerer  Phenole  mit  den  t  nt^precliondcn  Saureresteii  erlulju^t.  Die  so 
entstebenden  Vcrbindungen  i^Mid  t  ntweder  sclb^t  Farljstoife,  oder  geheu 
unter  der  Einwirkung  von  Schwefi  lsjiure  <idcr  atulcrer  chemisclier  Agi  ntieu 
leicbt  in  solclie  iiber.  Sie  stclien  wabrsclu  iulich  zu  dm  Farbstoffen  der 
sogeuannteu  Farbstuffbolzer  in  sehr  uaber  Buziebaug.  Die  bekauntesten 
siud  nachstebeude : 

Roiols&nre.  Anrin.  Corallin:  CSioHicOs.  Wifd  dnrob  Er- 
bitsen  yon  Fbenol  (Honozybensol)  mit  Qzalsiare  and  Sobwefels&nre  im 
Groeeen  dargeetellt,  and  anter  obigen  Namen  als  ein  Firbemateiial  in 
den  Handel  gebracl^t,  welcbea  Wolle  and  Seide  scbdn  gelbrotb  ftrbi 
Entatebt  ftbrigena  ancb,  wenn  in  die  LOsnng  eines  Anilinsakes  aalpetrige 
S&areeingeleitetnnddie  gebildete  Asoverbindang  darcb  Salssftare  senetot 
wird.  Das  Handelaprodnet  bildet  eine  barzartige  Masse  mit  grQnem  Metalt* 
glanz,  die  zerrieben  ein  beUrotbes  Pnlver  Uefert.  Der  reine  Farbetoff  krystal* 
lisirt  ana  der  alkoboliaehen  Ldaong  in  stark  gl&naenden  scharlacbrotheD 
triklinen  Nadeln;  aos  Eisessig  in  rotb  darobscbeinenden  dnnkelgr&n 
reflectirenden  Prismen,  die  liber  220^  scbmelsen.  Die  Krystalle  Idsea 
sicb  wenig  in  Wasser,  liemliob  leiebt  in  Alkobol,  Aetber  and  Eisessig. 
Yerbindet  sicb  mit  saoren  scbwefiigsaoren  Alkalien  zn  krystallisirbareii 
Atomoomplezen,  sas  welcben  darcb  Kocben  mitWasser,  darcb  Bebandehi 
mit  Sftaren  oder  Alkalien  die  Rosolsftnre  wieder  abgescbieden  wird. 
Darcb  redadrende  Agentien  (Essigsftare  and  Eisenfeile,  Zinkstanb)  rer- 
wandelt  sicb  die  Rosols&ore  in  Lenkorosols&are  (Leakaarin), 
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r>,,(l,J), ,  eiue  fuiblosc  krvstaliUirbare  Verbiniiuu^.  Die  RoBolsaure  ist 
em  B«hr  gescbatzter  Farbstotl'. 


Phenol-Phtaleln:  C20H14O4,  bildet  sioh,  wenn-Plwiiol  mit  Phial-  Piienoi. 
siiire*Dhydrid  ond  Schwefels&iire  anf  120^  erhitat  wird.  Es  ist  ein  bei- 
nahe  fiurbloier  Korper,  der  rich  in  KalUauge  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
Idst,  die  beim  Erhitseii  mit  Zinkstanb  wieder  Terschwindet.  Setst  man 
Sahnftnre  sur  farblos  gewordenen  Ldsung,  so  scheidet  rich  Phenol- 
Phtalin,  CiuIlK^O^,  in  weisten  Kdrnern  ab. 


Flaoresoein.  Resorcin-Phtalem^:  C20H1M),,  eutsteht  durch  Er-  FiBometin. 
hitzen  von  Re  so  rein  mit  PhtalsAureanbydrid.  Scharlachrothes  krystal- 
Unischea  Polver,  oder  ana  der  Ldsnng  in  Hethylalkohol  krystallisirt,  hell- 
gelbe  tteraiiftrmig  grappirte  kleine  Prismen.  NichtflQfihtig  and  achon 
ftber  290^  erhitst  sioh  sersetsend.  SchwerldeHch  in  den  meisten  Ldsnngs- 
mitteln,  am  Beaten  noch  in  Alkohol,  Holigeist  and  Aceton.  Mit  Alkalien 
and  mit  Ammoniak  bildet  es  Verbindongen,  die  in  Waseer  and  Alkohol 
sioh  sehr  leicht  mit  donkelrother  Farbe  Idsen;  mit  Ammoniak  liefert  es 
erne  rothe  Ldsong,  welche  selbat  bei  starker  Yerdftnnung  prachtvoll 
grftn  flaorescirt  Dnrch  redarirende  Agentien  wird  es  in  das  farblose 
Flaorescin  verwandelt  Von  seinen  zahlreichen  Sabstitntionsderivaten 
ist  von  besonderem  Interease: 

Tet rabromllaorescei'n,  C^oHgBffOs.    Die  Kaliumverbindung  des  Tetrabrom- 
TetrabroiiiflnorcBceynH ,  untor  dem  Namen  Eos  in  als  sehr  scboner  Farb-  kummrun. 
Ktoff  iu  tb-ii  Ilaudel  gebracht,  ist  ein  braunrothes  Pulver  mit  metalliscb-  ^amen" 
grttnen  Reflexfarben.    Die  w&sserigen  und  alkuholischen  Ldsangen  flao*  ^-^rutofT  in 
resciren,  und  farben  roth  mit  einem  Stich  ins  Granatrotbe.  Sauren  fallen  u»ndel. 
darauB  ziegelrothes  aroorphee  Tetrabromflnoresceln ,  lonlich  in  Alkohol, 
Aether  nod  Eisessig.   Aus  letzterer  Ldsang  krystallisirt  es  in  schwach 
gelb  gefiirbten  Prismen.    £ine  Baryamverbindang:  CsoH«BaBr40s, 
krystftUisirt  in  prachtvoll  goldgrOn  schimmernden  Prismen. 

Ily  dr ocb i uon- 1*  li  t  alci  n,  ^ '.-n  Hi  jO-, ,  witd  diircli  Kr  hit/t  n  von 
Ilvdrodiinoii  mit  IMif alHiiuii'Muli ydriil  iiiul  ScliwefelHUuic  <  rhalten.  Farb- 
lower,  anKtrphcr  K<)r|)«T,  l>ei  2.'»2  bis  L'Hl*'  Rchmplznid ,  stiiiker  er- 
hitzt,  Huh  /erH'-tzcnd ,  leii  ht  loslicli  in  Alkoliol,  Aetlier  und  Ksi^igsaure; 
RUH  hei^Her  Losung  in  Alkobol  krvstnllisirt  es  mit  eincni  MoU'cul  Alko- 
bol:        Hi  jO,,!'.^*  iiadi  starkcm  Vfi diuiiK'n  »1«m- alk«»li()lisrbpn  Losung 

mit  WuHscr  krystallisirt  <  s  in  porlmuttcMglanzcndrn  niattcluii  mit  1  Mol. 
WussjM".  Kali  und  Amnmiuak  lo.sen  en  mit  viob'tt<'r  Faibe,  Ni'bcn  deni 
Ilydrcx  binon-PbtaU  in  wird  b<-i  der  Hcljandluiiur  von  Ilydrocbinon.  Phtal- 
saureanhydrid  and  SchwefeLsaure  ein  zweiter  Korper  erhalten: 
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cuaiBMiB.  Ghinisarin,  C14H8O4,  isomer  mit  Alisariii,  and  jedenfalla  dn 
AnihrMenderiYat;  krystBllisirt  aus  Aether  in  gelbrothen  Blattehen,  au 
Alkohol  and  Benzol  in  tiefrothen  Nadeln.  TheUweieo  sablinurbar;  der 
'  Sobmelsponkfe  des  BaUimirten  Uegt  bei  194  bis  \W,  des  aos  Alkohol 
krystallisirten  bei  192  bis  198^  Die  L6snngen  in  Aetiier  and  Sehwefel- 
sftore  seigen  an^geseiohnete  grilne  Flnorescens.  Ldst  sieh  in  Alkalien 
mit  blauer  oder  yioletter  Farbe,  and  wird  wie  das  Alizarin  dorch  Zmk- 
staab  zu  Anthracen  redadrt  (vergL  w.  n.)« 


Ord»>  Orciu-l'htalein:   O^sHieO^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Orcin, 

PhtalsaureaDhydrid  and  Schwefelsaure.  Farblose,  kleine  Prismen  oder 
garbeufurmig  yereinigte  Nadeln.  Ldslich  in  Metbylalkohol,  Alkohol,  Ace- 
ton  nnd  heisser  Essigstlure,  unlSslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  and 
Tolnol.  YerdOnnte  Alkalien  and  Aminoniak  Ideen  es  mit  intensiy  dunkel- 
rother  Farbe.  Aaeh  in  S&aren  ktet  es  siob  mit  rother  Farbe,  indem  es 
sich  mit  diesen  yerbindet.  Zersetzt  sicb,  obne  su  scbmelzen  bei  230*. 
Darcb  redacirende  Agentien,  namentUch  Zinkstanb  in  aUcaUscher  Ldsung 
liefert  es  Orcin-Phtalin,  CssH-^oO:,  (?). 


Pyrof(iUl(»l- 
PhtaMtt. 


Coerulin. 


Py rogallol-Phtalein.  Galliu:  CjoHijOt,  outstelit  l»t  im  Srhinel- 
zen  von  Pyrogallol  (PyrogallussiUire,  Trioxybenzol)  mit  PbtalHaiirpanhy- 
drid.  Kornifjo  Krystalle,  die  im  aaffallt'iulen  Liclitf  hrauuroth,  iin  dnrch- 
falleudt'ii  blau  erscbeinen.  In  Alkohol  mit  duiikelrotbur ,  in  KaliUuge 
rait  pracbtvoll  blauer  Farbe  loHlich.  Gebt  duroh  Rcductionsmittol  in 
Gallin,  C'..oHi.s07,  ul)er.  IJeim  Erhitzen  mit  coucentrirter  Scliwei'elsiiure 
liefert  es  ('oerulin:  CjoHioOy,  einen  blanen  Farbstoff,  der  sich  in  hois- 
seni  Anil  in  mit  prachtvoll  blauer,  in  Alkalien  mit  griiner  Farbe  lost. 
Die  alkalifiche  Losung  giebt  mit  Alaun  einen  griiueu  Lack. 


Die  Comtitqtion  der  Phtalelne  bat  man  dorob  nachstehende  Fonneln  am- 
sndrfleken  vereocbt: 


Pbenol-Plitalein 


(CO-G^HsOH 
C,H4  >0 

Fluoreacein 


Cbinizarin 


/CO 


0 


i)rcin>PhtalelLa 


■ 
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BeriicUe  aromatischer  KohJr}iumsserstoff(\  tcelche  aus  Verdnderungen  der 

Seitenkettai  hervorgelten. 

Aromatiscbe  Alkohole  und  aromatiscbe  Saureu. 

1.  Aromaiisehe  Alkohole. 

Wenn  in  den  Homologen  dee  Bensols,  und  ftberhaopt  in  Bensol-  Ar<>ni»ti 
Koblenwasserstoffen  mit8eitenketten(Alkoholradicalen)  ein  AtomWasser*  S^*^ 
■toff  gegen  Ghlor  oder  Brom  aoBgetonaokt  wird,  so  kann  dieses  eniweder 
im  Bensolreeto  selbet,  oder  aber  in  den  SeitenkeHen,  d.  b.  den  Alkobol- 
radicalen  gesoheben.  Im  enteren  Falle  iet  das  Cblor  inniger  gebonden, 
des  doppelten  Austansohes  niebi  Ohtg,  and  wir  baben  die  Cbloride  der 
Benzol-KoblMiwasflerstoffe  im  eigentlicben  Sinne.  Im  letateren  Falle  da- 
gegen  ist  der  Owrakter  des  SabstitntionsderiTates  ein  anderer.  Das 
CUor  iSsst  sicb  obne  Scbwierigkeit  gegen  OH  (Qydroxyl)  n.  s.  w.  ans- 
tanscben,  dnrcb  die  gewohnlicben  Reagentien  nacbweisen,  nnd  die  Ver* 
bindnng  TerbSlt  sicb  wie  das  Chlorid  eines  einwertbigen  Alko- 
bolradicals,  welches  deo  Benzolrcst  C,H5  mit  acb  und  in  die  Derivate 
einfObrt.  Wird  das  Chlor  darin  darch  OH  ersetat,  so  baben  wir  einen 
wahren  einwertbigen  Alkohol;  der  Wasserstoff  seiner  Ilydroxyl- 
grappe  vt-rhait  sich  genau  so  wie  jener  der  Alkobole  der  Fettkorper, 
und  werden  2  At.  Wasserstoff  seine  r  Seitenkette,  an  welcber  sioh  das 
Hydroxyl  befindet,  unter  oxydirender  Einwirknng  heraasgenommen,  so 
entstebt  ein  Aldehyd,  and  tritt  fQr  die  2  At.  Wasserstoff  1  At  Saner* 
stoff  ein,  ao  bat  man  die  dem  Alkohol  aogehdrige  Store,  i.  B.: 

G«H»(CH,a  G,Hs|CH,OH  GsHs{COH  GsH»|GOOH 
Benaylcblorid      Bensyhdkobol      Bensaldebyd  BensoSsftnre 

Derartige  Alkobole  werden  als  aromatische  bezeichuet,  und  es  sind 
ihroDerivate  genau  dieselben,  wie  jene  der  Alkobole  der  Sumpfgasreibo. 
Wir  habm  demnacb  bier  Aetber,  zusaniniengesetzio  Aetber  oder  Ester 
and  Aetbersinren ,  Haknd&tber,  Mercaptane  and  Sulfide,  Aminbasen, 
Aldehyde,  Ketone  nnd  Sfturen  mit  sablreichen  SnbstitntionsderiTaten  n.  s.  w. 
Ist  wie  beim  Bensol  selbst,  eine  Seitenketto  flberbanpt  nicht  Torbanden, 
so  ist  dnreb  die  Theorie  die  Mftgliobkeit  derBildong  eines  aromatiseben 
Alkobols,  odereiner  aromatiseben  Store  ausgescblossen.  Ist  in  der  Seiten- 
ketto nor  ein  Alkobolradioal  entbalton,  so  ist  aooh  nar  ein  Alkohol 
nnd  eine  aromatisehe  S&nre  m5glioh,  denn  die  Carboxylgrappe  COOH 
kaiio  sich  nor  einmal  bilden.  Sind  dagegeu  swei  Alkoholradieale  in 
der  Seitenketto  enthalten,  so  kann  sich  die  Hydroxyl-  and  die  Carboxyl- 
gruppe  iweimal,  bei  drei  Alkoholradicalen  dreimal  bilden  a.  s.  w. 
Z.  B.: 
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AromatiBche  Veii^hidiiiigen 


Kohlenwaageratoffe. 


Benxol 
Toluol 


[CH, 
Dimethylbeniol 


QtH, 


Trimeth^  Ibtiuzol 


MonocarbooMurea. 


C,Ha  {COOH 
Benxoteiore 


(cOOH 
Tohiylflftaren 

C.H3CII3 

[COOH 
Mesitylensaure 


Bioarbontaaren. 


c  „  (COOH 
Phtaluiaxen 

O^HaJCOOH 

(CO  OH 

Uvitioiiiiure 


TricarbonsAQreB. 


roooH 

Q,H8{C00H 

(cOOH 

Trimtisinsaure 


Auch  bei  den  aromatischen  Alkoholen,  sowie  bei  den  aroniatiBcben 
S&uren  macht  sich  uaturlicb  der  Einfluss  der  Si«llang  der  SeitenketteD 
geltend  und  yeranlanst  zablreicbe  Isomerien.  Wo  nur  ein  Alkobob*adi' 
cal  vorbanden  ist  ,  Kind  Isomerien  nicbt  denkbar.  Wo  dagegen  mehrere 
Torhanden  sind,  stellen  sicb  auch  Isomerien  ein.  So  kenni  man  nicht 
weniger  wie  drei  Tolaylfiauren  etc.  etc. 


Bancyl* 
ftlkohoL 


a.   Emwerthiffe  Athohole, 
BenByUOkphol;  C,UeO  =  CeUs{CH«OH. 

Isomer  den  Kreeolen.  Oelige,  farblose  Flussigkeit,  bei  206^0.  sie- 
dend,  von  schwacbem,  angenehraeni  Gerucb  und  1*063  specif.  Gew.  In 
Wasser  nnloslicb,  loslich  in  Alkohol  uud  Aether.  Wird  darch  Oxy- 
dationsmittel  in  Bittermandelol  (sein  Aldehyd),  and  in  Benzoes&are  (seine 
eigenthOmlicbe  S&ure)  ftbergefObrt. 

Bildang.  Ansgaogspnnkt  flkr  die  DarsteUnng  dee  Benxylalkohok 
ist  das  Bensylchlorid,  welches  man  erhAlt,  venn  man  Chlorgas  in 
siedendea  Toluol  einleitet.  Das  so  erhaltene  bei  175^  siedende  Chlo> 
rid  gebt  mit  Alkalien,  oder  mit  Bleibydroxyd  behandelt,  nnter  Aus- 
tansch  Ton  Chlor  gegen  OH  in  Benaylalkobol  ftber: 

CgHfi  {CHjOi  +  KOH  =  OgHs  {CH9OH  4-  KCl 

Man  erhiilt  (ieu  IJenzylalkohol  ausscrdem  durch  Drhandliiiif^  von 
Bciizaldohyd  mit  alkoliolisclier  Kalilosuiifr .  und  mit  Wasser.stotl"  in  statu 
nasrnidi  (h.  w.  unten).  Er  ist  iu  I'orm  von  Kstorn  in  geringer  Menge 
auch  nil  PtTu-  und  Toluhalsain  und  im  Storax  «'nt}iaiten. 

Von  Deri  vat  rn  des  Benzylalkohols  Hind  nenzyliither,  (C7H7)jO, 
Essigsaures    Benzyl,        H5  (C  II3  0  Ca  II3  0,  Bcuzylchlorid, 
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Bensylbromid,  Bensylcysiiid,  BoDzylmereaptan,  Benzvl- 

C;Hrj 

dimethylsulfinjodid,  C7U7(CUs)iSJ»  and  Bensyiamin,     H  [N, 

h| 

dargestellt.    Auch  Di-  iind  T  r  i  be  n  zy  la  in  i  n  Hind  bekannt. 

Die  Aniinbasen  entstohen  tille  bei  der  Einwirkung  von  weiugeisii- 
gem  Ammouiak  auf  Cblorbeuzyl-  anter  starkem  Dracke  bei  100^ 

BensyUunin,  auch  darch  Einwirkiing  tod  Wassentoff  rn  sUtti$  notf-  BMuytaniD. 
eendi  aaf  Bensonitril  sich  bildend,  let  isomer  mitToliiidiii,  bo  wieBenxyl- 
alkobol  isomer  mii  Kresol  ist  Es  isi  ein  wasserlielleB,  sdiwach  imd 
eigenthttmlich  rieohendes  Liquidmn  bei  185^  siedend,  tod  0*99  specit 
6ew.  nod  in  Waaser,  Alkoho]  and  Aether  in  alien  Yerh&ltnissen  Ifielicb* 
An  der  Lnft  sieht  es  rasch  Kohlensftare  an  and  yerwandeli  sich  in  fcry- 
stallinisches,  kohlensanres  Bensylamin.  Die  Terschiedene  Strnc- 
tur  des  Toluidins  and  Bensylamins  eriAatem  nachstehende 
Formeln: 

Tolaidin  Bensylamin 
(Amidotolaol) 

Zwei  Ester  des  Benzylalkuhols  mit  aromatischeu  Siiuren :  Benzoe- 
Baures-  aud  zimmtsaureH  JJenzyl  sind  im  Peru-  uud  Tolubalsaiu 
enthalteu. 


Tolylalkohol:  CaHwO  =  CsH* r. loduo- 

ltil2<-''i  hoi. 

iHomer  niit  den  Xyleuolen.  Weisse  bei  58^  bis  69*  scbmelzende 
und  bei  217**  siedende  nadelformige  Krystalle,  wenig  Idslich  in  kaltcm, 
leichter  iu  beissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verdiinute 
Salpetersiiure  verwandelt  ihn  in  Tolylaldehyd,  welcher  unter  der 
weiteren  Einwirkung  oxydirender  Ageutien  in  Tolaylsaure  ubergeht. 
Der  Tolylalkobol  warde  bisher  nor  darch  Behandlong  seines  Aldehydes 
mit  alkoholiscber  KalilSsang  dargestellt;  wahrscheinlich  wird  er  sich 
aber  aach  auf  analoge  Weise  wio  der  Benzylalkohol  aos  Chlortolyl 
gewinnen  lassen. 

C  H 

Tolylehlorid:  CsH4  ^|j^p|.  erhilt  man,  wenn  man  Ghlorgas  in  ^>>^-^ 

bis  zuni  Sieden  erhitztcs  Xylol  einleitet.    Bei  193"  siedendes  oliges  Li- 
quidaro. 

Ausflerdem  niud  der  estiigsHure  Eater  uud  das  Mercaptan  dieses 
aromatisclien  Alkobols  dargewtollt. 

Dem  Tolylalkobul  isomer  sind  nachstehende,  uuch  wenig  unter- 
suchte  aruuiatische  Alkohole: 
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Ptojsri.  1.  Phenylftthylalkohol  (Styrylalkohol):  {CH,  CH^  OU. 

aikohoL     Wird  Aiu  dam  Beniolithylbromid,  CsH|  |Cf  H^Br,  io  fthnlieliar  Wmm* 

wie  der  Benijldkohol  ans  Baniylolilorid  dargMleUt  Bei  285*  ifted«d«» 

aromatiach  riechende  FlOasigkeit 

soruniurw        S.  Becuiidirer  Fhenylilhylalkoliol:  Cslls  (CHOHCHs.  Eat^ 
&t).'/i-       atebt  bei  der  Einwirlrang  tou  Natriumamalgam  anf  eine  weingeiatige 
aikohoL     ix^BQng  yon  Aoetopbenoo.   Lange  farbloae,  apieaeige  KryaUUe,  bei  ISO* 
acbmelsend.     Wie  ea  acbeint  nnienetst  deatillirbar.   Liefert  bei  der 
Bebandlang  mit  Pbosphorcblorid  Cblor&tbylben8ol»  G«H»  |GHC1.CH|, 
mit  Cblorsink  bebandelt,  Styrol. 

Phtnji.  Phenylpropylalkohol:  CJIijO  =  CeHs  (CHjCHsCHtOH.  Farb- 

lose,  dickticbe  Flftsaigkeit  tou  atarkem  Licbtbrechiiogavermdgeo ,  1*008 
specif.  0ew.  bei  -\-  18*,  bei  285*  atedend,  mid  aoeb  bei  —  18*  oodi 
ntcbt  eretarreod.  Wenig  loslicb  in  Wasser,  leicbt  Idslich  in  Alkobol, 
Aether  and  Kiscssig.  Ijiefert  bei  der  Oxydation  Pheny Ipr opioa- 
B&ure  (s.  w.  a.)- 

Bildet  fich  bei  der  Behandlung  von  Zimratalkohol  (p.  uJ  mit 
WaBserstoff  in  statu  nasccndi]  ist  aber  aacb  als  Ester,  wahracbeinlidi 
als  Zimmts&are^Pbenylpropyloater  im  Siorax  eothalten. 

^..unuurpr  Secundflrer  Phenylpropylallsohol :  C^H^  (CHaCHOIirHj.  Ent- 
J.roilyi-  steht  bei  der  Einwirkung  von  WasserstotF  in  statu  nascetidi  auf  Artbyl- 
•ikohuL     phenylketon.  Bei  210  bia  21 1<^  aiedende,  nicbt  naber  atudirie  Fluaaigkeit. 


(C/ummaikohul)  * 

Wassorhelle,  olige  FliibHigktit  von  schwachera  aroinatischem  Geruch, 
brennendem  Gescbinack,  bei  213"('.  siedend,  loslich  in  Weingeist,  wt^nig 
loslich  in  Waaser.  Geht  beim  Schnielzeu  mit  Knlibydrat  in  Cumiusaure 
und  Cymol  iiber,  und  wird  auch  durch  balpetersaare  iu  Cuminsiitire  iiber- 
gefObrt. 

Der  ('umiTialk(>h<»l  win!  durch  Behandlung  seines  Aldehyds .  des 
Cuminols,  mit  weingeistiger  F^alilosang,  ganz  fthnbch  dem  Benzyl- 
alkohol  erhnlten.  Man  erhtilt  ihn  ferner  bei  der  Behandlung  von  Cnminui 
rait Wasserstoff  in  statu  nascendi,  Seine  Derivate  sind  noch  wenig 
atudirt. 

Zu  den  einwerthigen,  aromatiBchen  Alkohiden  z&hit  ferner  der  niciit 
in  obige  Keihe  gebdrende,  wasaeratoffarmere 
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Zimmtalkohol :  C^HigO  »  CgUj  (Cli  -  CU  -  CHaOH. 
(Phenylallylalkohol) 

Farblose,  seidengliinzende ,  angeuehm  aromatlHch  iiach  Ilyjicintlipii  Zimmt. 
riecheiule  Natleln,  bei  -|-  33^  C.  schmelzend,  bei  250*^  C.  sich  uuzersetzt 
verliiichtiffend.    Weni/?  Itislich  in  Wasf^er,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

T)nrch  Wasficrstoff  >>?  sfnfu  nascotdi  vorwandolt  or  sich  in  Phenyl- 
jii  ojn  liilkohol  (h.  o.),  (lurch  Oxydatiousmittel  geht  er  aidaiigllch  in  Zinimtol, 
8tiu  Ald«*hyd,  hioranf  iu  Zinnntsiinre ,  aeiuc  eigenthiimliche  Sauro,  iiber. 
Salpetersiiur*'  vt'rwamlelt  ihn  in  Zinimtsaure  und  Bittermau  delol, 
Schwefelsiiure  giebt,  wie  en  schclut,  Zinimtiither. 

Man  erhalt  den  Zimmtalkohol  durch  Behaudluug  des  Styracins 
(ajomtsaoren  Styryla)  mit  Kalilauge : 

^uHmO,  +  KHO  ss  O^HyKOt  +  CbHi^O 
StyiMin  Zimmtaaum  Slgnylalkohol 

Kaliam 

fenier  der  wenig  stndirto  - 

Sycoceryl- 
alkohol. 

Peine,  farblote,  in  Waeser  nnldfllicbe,  in  Alkobol  und  Aetber  leicbt 
Itelicbe,  bei  90*  aoluDelsende  KryateUe,  niobi  obne  Zeraetenng  niblimir- 
bar.  Igt  els  easigsanrea  Sycoc eryl  im  Harse  von  Ficaa  rubi- 
ginoae  entbelien.   Seine  Conatitation  iat  nnbekannt 


b.  ^geiwerthige  AlkdkoU. 

Die  bis  nun  aufgefttbrten  aromatischen  Alkohoh;  sind  einwer* 
thige;  aUein  die  Tbeorie  mnss  auch  die  EziBtenafSibigkeit  zweiwer* 
tbiger,  den  Glycolen  entapreobender  aromatiacber  Alkobole  vorana- 
aetien.  YorUnfig  iai  ein  denrtiger  Alkobol  dargeatellt,  nftmliob:  ' 

Tolylenalkohol:  C«HuO,  =  G,H4  (chJoH  '  SklikS' 

Man  erhalt  diescu  Alkohol,  indem  man  das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  siedendes  Paroxylol  (S.  523)  eutstehende  Tolyleubromid: 

da*  {^[1]^^*  mit  Waaaer  anf  170  bia  180«  erbitat.  Farbloae,  bei  112 

bi«  113*  schmelzcnde  Nadeln,  leicht  loslich  in  Wasser.  Geht  durch  oxy- 
direade  Agentien  in  Terepbtalsaure  iiber.  Von  Derivaten  ist  der  Essig- 

•ftnre-Tolylenealer:  C^Hi  {^h^ocI  H3  0 ' 

Za  deo  aweiwerthigen  aromatischen  Alkoholen  s&blen  aucb  zwei  Aromati 
Kdrper,  welcbe  ala  Ozylalkohole  an  beaeicbnen  nnd|  nnd  in  I1£oImi£ 
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der  Reihe  der  Fettkorper  krine  Analoi(a  haben,  da  ihre  Existenzfahig- 
keit  dorch  die  eigenthiimliche  Structiir  des  Benzols  bedingt  ist.  Sie 
sind  namlich  hall)  Pliouole  und  hall)  aroraatische  Alkohole, 
indem  eiiies  ihrer  be iden  Ilydroxyle  direct  an  deu  Kohlenstoff  des  Bouzul- 
kerns  angelagert  ist,  walirend  das  andere  der  Seitenkette,  d,  h.  der  die 
Alkohole  charakteriaireadeu  Atomgruppe  CH^OH  angehdrt. 


Biiig«ain.  Sftligeiiin.  Ortho-OxybenaylaULohoX:  =  C«H4 


)CH,OH 


Perhnuttergliinzende,  in  hfissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
loaliche  Tafelu,  bei  82®  schmelxt  ud  und  bei  100"  sublimiroud.  Seine 
Losungen  werden  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefiirbt.  Venliinnte  Sila- 
ren  veiwandeln  es  in  Saliretin,  Ci4lli4  0;i.  Durch  Oxydation  geht  es 
in  salicylige  und  Sali  cyl  saure,  d.  b.  in  sein  Aldehyd  und  seine 
eigenthiimliche  Siiure  iiber. 

Saligenin  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Salicius,  eines  in  den  Wei- 
den  und  verschiedenen  Populusarteu  enthalteneu  Glykosides  (a.  w,  unten) 
und  entsteht  daraus  durch  Einwirkung  gewisser  Ferinente.  Aus  seineiu 
Aldehyde:  der  salicyligen  Siiure,  erhiilt  man  es  durch  WasHerstotV  ///  .itdtn 
nascendi.  Ist  isomer  mit  Orcin  (^S.  520),  Homobrenzkatechin  (S.  519j 
und  Gajyacol  (S.  500). 

AniMiko-  AnisalkohoL    Hethylparaoxybenzylalkohol : 

Farblose,  glinaende  PriBmen,  die  bei  -|-  20^  echmelsen  and  bei 
250^  unsenetst  dertillireii.  Von  achwach  aromaiiBcheiii  Genich  und 
brennendem  GeMhmaek.  Oxydirende  Agentien  Terwandeln  ihn  in  aoi- 
syUge  Sinre  (sein  Aldehyd)  and  Anissftore  (seine  eigenthAmliche  S&ore. 
Ygl.  w.  onten).  Wird  darch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilteang 
anf  Anisaldehyd  erhalten. 


LreiweHhige  armaitstke  Alkohole.  AromaUsehe  Qlifcerine. 

VorUnfig  ist  eine  einiige  derartige  Verbindung  bekannt: 

CH(C,IIJOH 

Phenyl*  Phenylglycerin  (Stycerin):  C^HiaOj  =  CHOH 

fsSSriL).  CHjOH 

Man  gelangt  an  dieeem  Olyoerin,  indenf  man  Zimmtalkohol  (Phenyl- 
allylalkohol)  miiBrom  behandelt,  wobei  das  Bibromhydrin  des  Phenyl- 
glycerins:  GtHftCHBrCHBrCH,OH  dnrch  direoto  Addition  entsteht, 
welches  farblose,  gl&niende,  bei  74^  sohmelsende  Tafeln  darstellt.  Doreb 
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laifgcres  Kochen  mit  Wasser  liefert  dieses  Dibromhydrin  das  Glyoeriii 
als  hellgelbe  in  Wasser  u\u\  Alkohol  leicht  losliche  gammiartige  MasM, 
TOD  stark  bitterem  GeBcbniacke.  Lieiert  wie  das  gew5bDliche  Glycerin 
iiiit  einem  Ueberschuss  von  Ameisensfiarc  destillirt,  Wnsser  und  Koblen- 
saure.  Auch  sein  T r ibr om  by  d  r i  n ,  CcH-.CH BrCIl HrCH^ Hr,  eine  in 
farbloaen  Nadelii  krystallisirende  Verbindong,  ein  Aceto-  und  ein  Cbloro- 
dibrombydrin  sind  dargestellt. 


2.  Aromatiscbe  Saaran. 

Die  Zahl  der  aromatiscben  d.  b.  der  einen  Benzolrest  entbal-  AiigemeiuM 
tenden  organiscben  Sanren  ist  eine  Qberrascbend  grosse.  AUe  deriviren 
aus  Veranderungon  der  Seiteiiketten,  oder  verlangerter  Seiten- 
ketten  des  Benzols;  je  grosser  deranacb  die  Zahl  dieser  Seiienketten 
ist,  desto  raehr  Snuren  kounen  aus  ibnen  hervorgehon.  Da  femer  die 
relative  Stellung  der  Soitenketten  zum  Benzolkern,*  wie  wir  bereits 
wiederholt  gezeigt  habeu ,  zalilrcit  he  Isoiuerien  verniilasst,  so  wird  sich 
diese  Erscbeinuiig  auch  bei  dt  ii  aruinatischen  Sauren  wiederholen  miinsen. 

Die  Abetammong  der  aromatiflohen  Sanren  ist  eine  aehr  mannig- 
fache. 

Die  wichtigeren  allgemeinen  Biidungsweisen  derselben  sind  nach-  BUdung** 
stehende. 

1.  Ozydation  der  aromatisohen  Koblenwaaserstoffe,  wobei  tiob  yer* 
diknnteSalpeieninre  nndCbromtilara  beiondert  wirksam  erwiesen  baben. 

•  2.  Oxydation  der  entsprecbenden  aromatiecheD  Alkobole,  oder  ge- 
wiBserf  ibre  Aldehyde  enthaltenden  fttherieehen  Oele. 

3.  Beliandlung  gewisser  uatilrlicb  vorkooimender  Uarze  mit  schiuel- 
Seodem  At>l/,kali. 

4.  Auf  gyntht'tischem  Wegc  durch  Kochen  der  ('yanverbindun- 
gt'u  gewisser  aromatischer  Alkohole  mit  Alkalien,  wobei  die  Cyangrappe 
in  die  Carboxylgruppe  verwundelt  wird;  z.  B. : 

C.  II  ICHA'N  +  2H,0  =  C,H.  iCHiCOOH  +  NH, 
Bensylcyanid  AlphatolnylB&nre 

5.  EbeofaUs  syntbetiBcb  erhftlt  man  aromatisehe  Sftnren  durob 
gleichseitige  Einwirkung  Ton  KohlenBftnre  und  Natrium  auf  die  Mono- 
bromderiTate  der  aromatiscben  Koblenwasserstoffe;  s.  B.: 

C,H4Br(CH,  +  2Na  +  CO^  =  C^II*  j^JJjjjj^  +  NaBr 
Monobromtolnol  Toluylsanres  Natrium 

6.  Einwirkung  von  C  hh.rkohlensiiureester  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wurt  von  Natl  iiniiHiiiHlguin  auf  die  Muuobromderivate  der  aromatiscben 
Kohlenwasserbtofi'ej  z.  B.: 


1 


Torkom- 


WcrthiK- 
kcit  uiid 
Battititut 
denelb«n. 


Umsetxan- 
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C6H,Br  +  Coj^^j^^^^*^  +  2Na  =  CeHslCOOCjns  -f  NaCl  +  NaDx 

BrombeBBol  Chlorkohleii'*  Benzoes&nre* 
■ftnreestor  Ather 

7.  Behandlang  der  KalinmBalie  der  aromatiaeheii  SalfonBiBreii  mit 
ameisensaiirem  Natrium,  wobei-  sieh  savres  lebwefligBaiirea  KaJhim 
das  NatrinmBals  einer  aronatischen  Dicarboosftiire  bilden;  i.  B.: 

C,H,SO:,K    +    HCOONa   =  C,H-,rOONa    -f  UKSO, 
BouzulBulfonsattres   Ameisensaures  lieuzoesaures 


Kaliuiii 


Natrium 


C  H  (^'^'^ 


Natrium 

|( OONa  ^  HKSO, 
iHophtaisaiires 


Natriam-KaHmn 


+    HCOaNa  = 

Benzuemonosulfoii'  Ameisensanrea 
aanres  Kaliam  Natrium 

Anoh  avB  einigan  Glykondeo  and  gewuaen  FlaohtAii  kfiiUMii  md 
mehrfaehe  Weise  aromatiMlie  S&oren  erhalten  w«rdeiL 

Viele  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur,  nameutlich  in  H^ixen 
und  Balsanien ,  eiuzfine,  wie  Hippursiinre,  Tyrosin :  im  Thierorjcranismu-, 
theiln  in  der  Form  von  Salzen,  zusammengesetzteQ  Aetherartea,  Anudo- 
derivaten  etc. 


So  wie  bei  den  Suuren  der  Fettreihe,  so  ist  auch  bei  den 
tischen  Saiircn,  die  Werthigkeit  und  Basicit&t  eine  verschiedene.  Sit 
wird  hier  wie  dort  gemessen  durch  die  Anzahl  der  Hydroxyle  (Wertbig* 
keit)  und  dorch  jene  der  Garboxyle,  COtU  (Basieit&t).  In  die— 
Sinne  onteneheidet  man  anoh  bei  den  aromntiaehen  SAoren  Mono-,  Di% 
Trioarbonsftnren  etc,  aowie  ein-,  swei>,  dreiwertbige  Monoenrboa- 
fl&nren,  Dicarbonsfturen  a.  s.  w.  W&brend  ea  biaber  niobi  gelnngen  id 
mebr  wie  vser  Atome  Waaaentoff  dee  BenioU  doreb  Meibyl  sn  eneiaci, 
ist  eine  Sftnre  bekannt,  in  welcber  alle  aecba  Waaaentoffatome  des  Bei- 
sola  durob  ebenao  viele  Garboxyle  eraetat  aind. 

Yon  den  Umaetzongen  der  aromatiacben  Siaren  aind  nacbstebeadc 
Ton  allgemeinem  Intereaae: 

1.  Unterwirft  man  die  aromatischen  Siiureu  niit  Qberschussigein 
gebrannten  Kalk  der  trockeneu  Destination,  80  zerfallen  sie  in  eiiie£ 
ai'omatiscben  Kobienwasserstoff  and  Koblensiiure: 

C^H^O.,        C,TI,  +  COg 
Benzoesiiure  Benzol 

C.HsO^  =  C7H,   f  COj 
Tolnylsjiure  Toluol 

ZiuiiiiUiiure  Styrol 

2.  Vonetnigwi  aroniatiaobenS&nrengelangtman  in  die  eorraapoa* 
direnden  Alkobole,  indem  man  ibre  Calcinmaalae  mit  omftieomaaw 
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Galciiiin  der  troekencn  DcttiUaiion  nnUrwirft,  wobri  lanSdiat  Uim  Alde- 
hyde gebildet  warden.  IKeie  aber  gehen  dnreb  Waeaeratoff  mi  ttaiu 
mueauU,  oder  duroh  Behandliuig  mit  alkoboliacber  Kalilange  eebr  leiebt 
in  die  betreffenden  Alkohole  flber: 

CgHgOa    -f-    CHgO,   =   CgHgO   -f   HjO   -f  COj 
Paratolnylaftme   /kUXfArnn-  Aldehyd  der 

•fture  Peratolnyliiiire 

OaHsOH-SH  +  G^H,oO 
Aldehyd  der  Toljlalkohol 
Paratoluylfl&are 

3.  Mit  Gblor,  Brom  und  Jod,  mit  Fin  or,  sowie  mit  Nitroyl 
geben  sie  auAserordentlich  zablreiche  SabetitationBderivate  mit  kaam 
iibersehbaren  laomeriefalleD.  Ibre  Nitroeauren  gehen  durch  redo- 
cirende  Agentien  in  Amidosiiuren  uber,  und  diese  lerfallen  beim  Er^ 
bitaenin  Kuhlensiiuro  und  in  ein  AmidodenTat  einee  armnatiscben  Koblen* 
waaiereto£b:  (Anilin,  etc.). 

AnBserdem  sind  zablreiche  Aldehyde,  Ketone,  Amide  undAmin- 
eanren,  Chloride,  uberhaniii  alle  jene  Derivate  bekannt,  die  wir  hei 
den  fatten  Sftarcn  (im  allgemeinsten  Sinnr)  kennen.  Den  aromatiecben 
S&oren  aber  wieder  eigentbllmlioh  sind  die  Azo>  nnd  Diasoverbin- 
dangen.  Die  Bildangsweiaen  dieser  Verbindangen  sind  denen  der 
ubrigen  AzoverbiudoDgen  analog,  und  ihr  AasgangBpankt  die  aroma- 
tischen  Nitrosauren.  Aucb  ibre  Constitution  wird  fibnlicb  gedeutet,  wie 
jene  der  ilbrigen  AsoTerbindongen.  Zwei  Stioketoffiitome  verankem  iwei 
Sfturereste. 

Eine  eigenthumlichc  Bcziohung  haben  gewisao  aromatlscbc  Sauren  B^enthoin- 
znm  thieriscben  Organ  ismus.   Benzoesiiurp,  Toluylsiiure  und  Cnmin-  Mnmgm 
siiure,  dera  Organisnius  einverloil)t,  uelimen  darin  oinc  stickstoffhaltige  gchir  sia- 
Atomgruppe  auf,  nnd  verwaudoln  sloh  in  stickstofl'lialtige  Sauren  von  TUi'To^ 
dem  Charakter  dor  Anildosiuircn,  odi  r  der  Aniinsauren,  niamiu. 

Die  Thcorift  dor  chemischen  Structur,  bei  alien  aroniatiBcbcu  Sub- 
stanzen  voiu  Henzol  au8;,'»'hend,  doutot  die  Constitution  der  aromatischen 
Sauren  in  sclir  befriedigonder  Weine,  und  giebt  Rechenschaft  fiber  die 
hier  so  zalilrciclK  n  Isoniorien.     In  alien  Sauren  ist  ein  Henzolrest  und 
sind  eine  odor  nioluere  Cari)oxy Igruppen,  C(K,H,  euthalten.    Daneben  /aiiir.iche 
aV)er  nocb  Seitenkettm  oder  keine.    Die  Carboxylgruppen  sind  entwedor  der'aru^" 
an  den  Henznlrest  selbst  angelagert,  oder  a))er  sie  befinden  sieh  an  einer  8il^5Si*'Md 
St  iff  iikrt te.     Darans.  nowie  ans  dfr  ver.scliiedonen  relativen  Stellung  der  *^ 
SeiU'iiketten   znm  Heri/.olkern ,  und   zu   den  Carboxylgruppen  folgt  die 
Mdglichkeit  iiiannigfaltiger  Isonierien. 

So  kennt  man  vier  Sauren  von  «ier  Formel  C^HsOj,  nandi<li  ()r- 
tbotolny iBaurc,  Metatolny Isiiure,  ParatolnylHiiure  und  Alpba- 
toluylsiiure.  Die  Verseliiedonheit  dieser  Siinren  ist,  wie  ilire  Bildungs- 
und  Umsetzungsweison  lelireu,  in  der  Verschiedenbeit  ibrer  Structur  be- 
griindet.    In  den  Toluylsiiuren  ist  die  Carboxylgruppe  direct  an  den 
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Benzolkern  gelagert,  in  der  Alphatolnylsaiire  dagegen  befindet  sie 
sich  an  einer  verUngerten  Seitenketie,  wie  nachBtebende  Structar- 
formeln  erl&ntern: 

■  Tolnylfl&uren  Alphatolnylsftnre 

Die  Toluylsiinren  eutsprecheu  den  Xy  loleii,  die  Aipbaiola  y  I- 
aftnre  deui  Aet  hy  Ibe  u /ol: 

('  n  |t'H;i  (CH,  , 

^'^"^  [CU,  ^"  "MCO,!! 

Xylole  Tolaylaauren 

CeH,  {CH,CH,  QHs  (CH,CO«H 

Aetliylbenaol  Alphatolnylaftare 

Die  Toluylsanren  sind  aber  uiiter  hIcU  wieder  verscbiedeii,  und  zwar, 
wie  die  Theorie  aiiuimint,  diircb  iliti  relative  Stelliinp  der  Methyl-  und 
der  Carboxylgrappe  (1,2;  1,  3j  1,  4),  was  wir  graphisch  iu  folgender 
Weise  aosdriicken  kuuueu: 

CUj  CHa  CHj  CHaCOOH 


coo  II 

Orthutoluyl-  Metat^luyl-   ,      Paratoluyl-  Alpbatoluyl- 

sftnre  aftare  sttnre  sftnre 

Die  drei  TolayUiiarea  euUprecbea  den  drei  Xyiolen  (Ortho-,  Meta- 
uud  Paraxylol). 

Da  die  aromatischen  SiLuren  aas  der  Veraudernng  der  aus  Alkohol- 
radioalen  beatehenden  Seitenketten  der  BenaolkohlenwasserBtuffe  herror- 
gehen,  ho  ihI  68  klar,  dasB  sie  gcwissermaaaaen  eiu  Doppelge.sicht  zeigen. 
Sie  eracheiuen  gewisseruiaassen  als  fette  Sfiurcn,  als  Siiuren  der  Oelsiiure- 
reibe,  dei-  Glycolsuiircreiho  etc.,  welche  einen  Itenzolrest  mil  sich  ftlbreD. 
Sie  enthalten  BeuzulreHte  (Pheuyl:  QH  ,)  und  Keste  der  obengeniinnteo 
S&uren.  Sj).  siud  die  Hezeichnongen :  PbeDylameisensanre,  Pbe- 
nylesaigaftnre,  Phenylpropionaaare,  Ph cuyl aery Isii are,  Phenyl- 
angelicaa&are,  Pkenylglycols&ure,  PbenylmilchB&ureinderXhai 
sntreffande. 

Ymi  alien  aromadaohen  S&uren  iat  die  BenaoSs&mre  die  am  Ge- 
naoesten  atadirte,  and  hat  daa  Stndinm  ihrer  ansBerordentlieh  sahl- 
reioken  Deriyate  die  theoretisohen  Ansokaanngen  ftber  die  Conatitutioa 
organiaoker  Verbindnngen  wesentlieh  gelftaterL  Ana  den  DeriYaten  der 
BeMoMare  wnrde  die  Radioaltbeorie,  and  namentlicb  die  Tbeorie  der 
aaoArBtoffbaltigen  Badicale  anerst  oonaeqnent  eniwickelt 
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a.    Aromatische  Mouocar bonsauren. 

1)  Eiiiwerthige  MonocarbonsaureD. 

Benzoesaure. 
Plioiijrlam«is«ii8ftare. 

C,H«0,  =  C^HalCOOH 

Farblote,  dOnne,  perhnatterglftnieiide  Bl&Uchen  nnd  Nadeln,  tou  Eigeu. 
■chwaoh  aromatiachem  Gernch  and  aohwach  saiirein  atechendem  Geachmack.  '^'**''*** 
Schmilzt  bei  121^  und  siedei  bei  249*,  wobei  aie  in  aehr  acliOnen  iriai- 
randen  Nadeln  sublimiii.  In  ofTenen  Gefftaaen  Terflflchtigt  aie  aioh 
aehon  bei  100^  in  nicht  nnerheblicher  Menge.  In  kaltem  Waaaer  iat 
aie  wenig  I5ulich,  leicbter  in  bMaaem,  in  Alkohol  und  Aether  l58t  aie 
sicb  leicht  auf.  Ihre  Losungen  reagireu  saner.  Auch  in  Schwt'felsanre 
ist  sic  ubuo  Zersetzung  loslich,  und  wird  aus  der  Loaung  dorcb  Waaaer 
gefallt.  ihre  Danipfe  grcifcn  die  Scbleimhaut  an  nnd  reizeii  zu  Tluaten 
nud  Thranen.  An  der  Luft  erbitzt,  brennt  sie  mil  leuchtender  Flamme. 
Leitet  roan  ihren  Dampf  durch  ein  ghlhendea  Bohr,  ao  serflkllt  aie  ill 
Bensol  and  Kohlenafture  (vergl.  S.  544). 

Vorkommen.  Die  BenaoSaftore  iat  in  Tielen  Haraen  and  mehreren  yotton. 
AtheriaobeD  Oelea  enthalten,  ao  im  BenaoShars  (daher  der  Name),  Di^^en- 
blot  n.  a.  m.  and  endlicb  im  faulenden  Hame  pflansenfreaaender  Tbiere. 
Auch  im  normalen  Henachenbame  aobeint  onter  gewiaaen  Umatladen 
Bensoea&ore  Torsnkommen. 

Ibre  wicbtigeren  Bildangaweiaen  aind  folgende:  Sie  entatebt  BiMaags. 
doreb  Ozydation  ibrea  Aldebydea:  dea  Bittermandeldla,  ihrea  Alkobola:  dea  ^'"'^ 
Beniylalkobola,  darcb  Oxydation  dea  Tolnola  and  xabhreicber  anderer,  nar 
eine  Seitenkette  entbaltender  Koblenwaaaeratoffe.  Femer  tritt  aie  ala 
Zeraetsnngaprodact  gewiaaer  aromatiacber  Sftaren,  ala  Spaltongaproduct 
der  Hipparaftnre,  endKeb  aucb  ala  Zersetzungsprodnct  der  Eiweiaakdrper 
anf.  Anch  syntbetiaob  liaat  aie  aicb  aof  mebrfaebe  Weiae  daratellen 
(vergl.  S.  544). 

Man  itellt  die  BenaoMure  hanpt^hlich  ana  BenaoSharz  und  ana  gefenitem  DutUUmag. 
PIbrdebarae  dar.  Aua  Bnterem  dorch  BablimatKm,  indem  man  dat  gepolverte 

Harz  in  einem  paHsf>nden  A|>]t:ir:ite  der  Sublimation  unterwirft.  Auf  nassem 
Wege  aus  tlnm  Tl»'n/tM'harz .  imifm  man  s**U>»»h  niit  Kiilkmilrh  aiiskorlit.  uiul 
aiis  dnr  filtrirtt'H  iiinl  Jilnj-Hdaiuptti  ii  Losmiir  lH'nzu«*>'aureu  Calciums  die  Hcuzik*- 
Miure  durch  8aizsauru  ausHcheidet,  hixIhuu  durch  Sublimaliou  r«inigt.  Id  gauz 
libnlicber  Weite  erbUt  man  aie  aus  gefboitem  Pfardehame.  In  der  Pharmacie 
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flndet  aie  outer  der  Bezeichnung  Acidum  bemoicwn,  Flores  Benzoes  als  Heil- 
mittel.  ia  der  Indostrio  bei  der  Seidenfiirberei  ala  Beucmittel  anagedehnte  An- 
weDduug. 

m 


DeriTAte  der  Benzoesaare. 


B«iiaoa-  Bensodsaure  Salsa.   Dieselben  sind  meist  in  Wassor  und  Alkohol 

loslich.  Aus  ihren  lidsungen  wird  die  Benzoesftnre  dorch  Mineralsaaren 
geftillt*  Die  LdBODgen  geben  init  Eisenchlorid  einen  rothlichen  Nieder- 
ichlag  yon  benzoesanrem  Eisenoxyd.  Bei  der  trockenen  Destination 
liefem  sie  Benaol  und  Benzophenon. 

Benzocsanres  Calcinm:  {CjlliOi)tCa!'  -f  3H«0.  In  Waaser 
leiohi  Ifieliohe,  glAnaende,  iiubloM  Priamen. 

BensoSBanres  Kvpfer:  (G|H(0|)^GBf',  ktyilalliBirt  in  blanen 
Ideinen  Kadeln.  Bei  der  troekenen  Destination  Kefert  ee  BenzoMnre, 
Benaol,  Phenol,  Phenyl&ther,  benaoSsanres  Phenyl,  nnd  bei  nieht  m 
starkem  Erhitaen  salicylsanrea  Knpfer. 

BensoSaanrea  Silber:  C^Hs  AgOt,  ist  ein  weiaaer,  kisiger  Nieder- 
SilSr.      achlag,  der  ana  der  wAaaerigen  Ltenng  aioh  in  glSnaenden  BlAttchen  ans- 
acheidet 

R«ter  Aneh  mehrere  Ester  der  Benaolaftare,  wte  benioSaanrea 

uart''*'^  Methyl,  -Aethyl,  -Amyl  nnd  benioSaanresPkenyl  mod  dargeateUl 
Erstere  rind  aromatiaeh  rieehende  Liqaida,  letiterea  (Benzophenid) 
ateUt  farUoae,  Iriohi  aehmelibare,  beim  Enrftrmen  naeh  Geranium  nnd 
Boaen  rieehende  Priamen  dar. 

^Uoril!  Benzoylchlorid:  C^U-,  (COCl,  wird  diirch  Destination  eiues  Ge- 

nitiigc'8  von  Benzoesiiure  und  Pbosphorchlorid  erhalten:  CjHjICOOU 
-f  PCI,  —PCljO  -h  HCl  4-  CgHilCOCl. 

Farblosea,  stark  lichtbrecheudes,  brennbarea  Iii<iuidum  von  durch- 
dnngcndem,  /u  Thriinen  roizendem  Geruch,  von  1*196  specif.  Gow.  und 
196"  Siedepunkt.  Sinkt  in  ^Vusser  unter  und  zersetzt  sich  damit  all- 
niiihlich  in  Ueuzoeatiure  und  Salzsaure:  CjII^OCl  -{-  112  0  =  CjU^Of 
-h  HCl. 

lunzoyi.  Auch  Beiizoylbromid,  Benaoyljodid,  Bpnaoylfluorid  nod  Ben- 

•jodid  and  aoyloyanid  sind  dargestellt 


tifhjrdild. 


Benzoesaoreaiiliydrid:  ^jjj^^jo  oder  ^^||;|[^^>0,  wird  dorch 

Einwirkang  Ton  benao§aanrem  Katriom  auf  Benaoyloblorid  erhalten: 
CtHjO]   .   C,H,0]      _  Na|   ,   C;  11,01 

Farblose  rhombiaehe,  bri  42*  C.  aehmelBeode  Priamen,  die  rieh  bei 
810*  C.  nnaeraetat  Terfllkohtigea.  Bieoht  eigenthflmlieh,  von  BenaoMkire 
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verschieden,  schrailzt  in  kochendem  Wasser,  and  geht  darin  sehr  lanp- 
sam  in  Benzot^siiure  u])(?r.  Ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  Die 
Losungen  reagircn  nicht  sauer.  Mit  Salzsaure  setzt  68  sich  in  Benzoe- 
More  und  Beozo^lcblorid  um. 

Brinp;t  nmn  Benzoylchlori<l,  statt  mit  henzeosaurem  Natrium,  mit  den  Na- 
triuuiMilzeu  anderer  einbasisclier  oeganiflcher  B&orea  zusMomeDi  to  erh&lt  man 
gemischte  Anhydride,  so  z.  B.: 

C'tUjOU  C,H,0\q  C,H,0)q  C  H«  Oj 

t',H,0j^  CftHaOj"  OjHgO/'^  C,oH„oj" 

BensoS-Baiig'      Baiio^y«leruMi>     B«nioC-Aiiga]ioft-  BemoMlainin- 
aftnre-  tftnre-  lAtire-  aftore- 

Anhydrid  v.  s.  w. 

BehwideH  man  Benzoyl chlorid  mit  Baryumsuperoxyd  and 

Benzoylsuperoxyd:  (C7H5  02)>0,,  in  glftnienden,  beiin  Erhitsen  B«nzoy!- 
noh  nnter  Explosion  zersetzenden  Krystallen.  •aporoxyd. 

Behaodelt  man  dagegen  Benzoylchlorid  mit  einer  alkoholiicheii 
Iftenng  Ton  Kaliamsulfhydrai,  so  Terwandelt  es  sioh  in 

ThiobenioMare:  GeHslGOSH.     Kleine,  fwrbloBe,  rhomUMhe  ThiobcasiMk 
Tafeln,  gemch-  nad  geiehniMklM,  bei  129^0.  tcIunelMnd,  in  hMieier 
Temperatur  rich  nraetatend,  nnlOelich  in  Waner,  wenig  Idslioh  in  Alko- 
hol and  Aether,  leioht  Idslich  in  Sehwefelkohlenrtoff.  8ie  liefert  krystalli-  ' 
sirbare  Salie.   Ozydirt  rich  in  Atheriacher  LSanng  an  der  Loft  sa  Ben- 
soyldisalfid:  (G(H}GO)tSs.  Eine  mit  obiger  ThiobensoiBftare  isomer e 

ThiobensoSsanre,  wahrsebrinlieh  GeH^CSOH,  entsteht  neben 
BeosoSsftore  bei  der  Ozydatioii  des  Snlfobenaaldehyds.  Sie  krystallisirt 
in  farbloeen,  bfischelfitrmig  verrinigten  Nadeln,  lersetzt  rich  beim  Er- 
hitsen, ohne  Torher  sn  schmelsen,  ist  aber  noch  wenig  stndirt. 

Dithiobenzods&ure :  C,;H',  {CS  SII.     Das  Kalinmealz  diescr  Saure  Dithioben- 

eiitsteht  beim  Vfrmipchen  von  Benzotricblorid :  CeH^jCCln,  mit  einer  al- 

koliolinchen  Scliwt'felkaliumloBun^.     Die  freie  S&iire  ist  ein  schweres 
violettrothuH,  selir  unbestaudigeB  Oel. 

Auch  ein  Benioylsupmulfld:  (C7Hs02)iS.j ,  ist  dnrch  Einwirkang  B«n7o.vi- 
TonSchwefelwasserstoffgas  anf  Benzoesaureanhydrid  dargestellt.   Farblose  •"p*""^'* 
Priamen,  Itelioh  in  Schwefelkoblenstoff,  bei  123<*  schmelsend,  bei  hdherer 
Temperatnr  rich  sersetaend. 

Bensamid,  ('rtH  ,  (CONHj.  Kann  durch  Einwirkung  von  Benzoyl-  BcDianuu. 
chlorid  aut  Ammoniak  iti  ganz  analoger  Weise  erhalten  werden  wie 
Acctainid  au8  Acetylchlorid  und  Ammoniak  dargestellt  werden  kann. 
KrvBtallipirt  in  perlmutterglanzenden  Rlattchen,  die  bei  115'Hj.  sohrael- 
zen,  und  bei  hdherer  Temperatur  sich  unzersetzt  verfliichtigen.  In  kaltera 
Wa9«<'r  ist  es  wenig  loslich;  in  kochendem  dagegen,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  lost  es  sich  leicht  auf.  Beim  Kochon  mit  Alkalien  und  starkt-n 
Saoren  zersetzt  es  sich  in  Benzo«s&are  and  Ammoniak.  Mit  Chlorwasser- 
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Btofi'suure  und  mil  Qaecksilber  Tereiuigt  as  rich  su  krystallistrbiuvD 

Verbindungen.         •  * 

T):is  Bt'ii/iiinid  kami  ixtch  aul'  vrrscliit'ijciu-  auden'  Wris^n  i-rlialti'ii  wi^nleu: 
(lurch  die  Einwirkuug  vou  Amuioiiiak  auC  lieuzoesaure-Auhydrid ,  aiif  benzoe- 
BAures  Aethyl,  —  durch  trodtne  DestUIation  ein«8  (Hm&ag&t  ftqniyaleiiter  Hen* 
gen  Ton  bemoeMarem  Natriam  and  Bttlmiak,  endlicb  bei  der  B«luuadl<mg  der 
Hippnninre  mit  Bleisnperozyd. 

Es  liefert  mehrerp  SubstitntionRproductf*  und  Rf»n8tijr»*  Dnrivate,  woninter 
tnehrere  sernndare  Anii<1*>  (Pheny  Ibeuzamid,  Pheny  Idibeozamid, 
Beazauilid,  HelenbenzaiiM d  u.  a.  in.) 

Chlorbenaoes^uren.  Kn  sind  dargestellt:  drei  isomere  Mouochlor- 
benzopsauren:  C7H5CIO.2,  alle  drei  sind  fest  and  krystallisirbar;  eine 
Diclilorbenzoesaure:  C7H4CI2O2,  zwei  •Trichlorbenzoes&aren: 
CyHsClsO},  ond  eine  Tetrachlorbensoeaaure:  CjIlsCUOf 

BrombemoMiiren.  Maokeunt  drei  MonobrombensoeBiiiiren: 
CrHsBrOt,  lodanii  je  eine  DibrombensoSsftiire:  CjlS^BrfOtt  Tri- 
brombensoSs&nre:  CjHsBr^Os,  and  PentabrombensodB&iire: 
GrHBrsO^. 


JodbsnaoMliireii.  Dargestellt  sind  drei  Monojodbensoes&iiren: 

C7  H.s  J  Oj. 


FluorbenzoSsfturen.  Es  ist  nur  eiue  Munofluorbenzuesaare: 
CyHsFlO-i,  bckannt. 

Nitrobdnsodsfturen.  Die  drei  von  der  Theorie  verlaugien  Mono- 
nitrobenzoesSuren:  (';  II-.  (NO-^IO^,  nind  samintlich  bekannt.  Dinitro- 
bon  zoesii  uren:  C;  H|  (N  ( >2 1..  <)..i,  nind  v  ier  dargestellt,  wiihreiid  die  Tbeorie 
die  Kxisteiiz  von  Kcchsen  vorhersieht.  Auch  gechlorte  and  gebromte 
Nitrobenzoesauren  kenut  man. 

Amidobonzodsfturen.  Den  drei  isomeren  MononitrobeoaoSsftoren 
entsprechen  drei  durch  Reduction  derselben  entstebcnde 


welche  s&mmtlich  bekannt  rind.  1.  Orthoamidobensodallnre  (Anthra- 
mlaftore),  2.  MetaamidobensoSs&nre,  3.  ParaamidobensoeaAare 
(Amidodracyls&nre).  Alle  drei  Sfturen  sind  krystallirirbar,  Uefem, 
Abnlicb  wie  die  Amidos&urcn  der  fetten  Sftoren,  mit  Matallozyden  and 
mit  S&oren  salzartlge  Verbindungen,  und  zerfallen  beim  Erhitaen  ftber 
ihren  Schmelspnnkt  in  Anilin  and  Kohlensftare. 

Von  Azoverbindiuigen  kennt  man  swei  Hydrazobenzoes&uren: 
CnHitNtOi,  eine  A /oxybenzoeRaore :  (^hHioMiO^,  and  eineDiaso- 
beaso8s&are:  C7H4NsOi.   Endlicb  sind  Tier 


Diamidobensodsftaren:  ^^s{(;()()}j«  Triamido* 
benzoesaure:  0^112  ((NH^).-,  COOII,  dargestellt.    Sie  aind  siimiutlicb 
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krystollinrbftr  nnd  serfiidkD  beim  ErhHieii  in  Diamido-,  reap.  Tri- 
amidobenzole  and  Kohlentiiire.  Aaeh  nitrirte  AmidobenaoS- 
saaren  Bind  dargestollt.  NitrdmetaAmidobenioisiare  vnd 
BinitroparamidobenioStiiire  (ChryiAnisBiiire). 

B«iiioteiillbiuiiireii.  Wesn  too  den  Wanersloiliaiomeii  dea  Ben- 
lobreeteB  der  BenaoMnre  and  ihrer  DeriTata  einea  oder  mehfera  dnreh 
den  Scbwefela&arereat  80^  H  enetst  warden,  ao  entatehan  Snlfenaiiiraii, 
welehe  neben  der  Carboxylgrappe  noch  einen  oder  mebrere  Scbwefel- 
Binrereste  enthaUen.    Yon  derartigen  Verbindnngen  kennt  man 


BenaoimonoanlfonaAnre:   CcU4  jQQ(^> 


■Bonosalfou 

in  swei  iaomeren Modificationen.  Die  eine:  Metabenioeanlfonaftnre 
entatebt  neben  einer  geringen  Menge  der  sweiten  Modification  bei  der 
Einwirkong  Ton  Bobwefelaftareanbydrid  anf  BenioSsBnre.  Zerflieadicbe 
Kryatalle.  Die  sweite:  ParabensoSanlfonaAnre,  erbAlt  man  bei  der 
Ozydation  Ton  Paratolnolaolfons&ure  nut  Kaliamdichroniat  and  Sebwelel. 
B&nre.  Niebt  BerflieasUcbe  Nadeb.  Beide  Sftnren  aind  aelbatrentindlicb 
sweibaaiacb  and  liefem  krystalliairbare  Salae. 

BenaoSdiealfona&are:  CeHall^/l^E^',  Bemoui. 

^  (UUUU  ralfon. 

iat  ebenfaUa  in  swei  iaomeren  Modificationen  bekanni.    Beide  Sinren 
aind  dreibasiseb. 

Zn  den  BeriTaten  der  BensoSsiare  aftblen  weiterbin: 

Hippurrture:  CHjNO,  =  CH,  eippor. 

Nacti  ihrem  gauien  Yerbalten  muss  die  Uippuraauie  als  Amidoessig' 
■lure  (vergl.  8.  221)  betraobtet  werden,  in  welcber  l  Atom  Waweritoff 
doreh  dasBadical  Bensoyl,  OyHftO  =  C«Hs CO,  enetst  bt.  EtUt  demnach 
das  Bensoyl  der  Seitenkette  angebdrig. 

Groeee,  wobl  aoagebildete,  milobweiflae,  Tieraeitige  Priamen,  gemch- 
loa,  acbwach  bitterlieb  aebmeckend,  leicbt  lOalicb  in  koohendem  Waaaer 
and  Weingeist,  eobwieriger  in  kaltem  Waaaer  and  Aether.  Die  LSaongen 
reagiren  laner.  Beim  Erhitaen  ecbmilat  die  Hippara&are  sa  einem  (Aigen 
Liqoidam,  welches  beim  Erkalten  krystaUiniaoh  erstarrt.  Bei  stArkerem 
Erhitaen  aerftllt  rie  saerat  in  Benaodainre  and  benaoiaaares  Ammoniam, 
dann  in  Benionitril,  Blaaaftare  and  haraartige  Prodnote. 

Wild  aie  mil  Schwefelaiare^  Salaiiare  oder  anderen  Mineralaftaren 
oder  mit  Alkalien  gekoeht,  bo  apaltet  aie  sieb  anter  WaaaeraafiBahme  in 
BenaoSaftare  and  AmidoesBigB&are: 

Hippnniare  BenaoMore  AmidoeBiigiiore 

Eine  Ahnliebe  Zeraetaang  erleidet  aie  darcb  Permeate  in  alkatiecben 
FlftaBigkeiten,  a.  B.  im  faalenden  Hame,  wobei  AbrigenB  die  AmidoeaBig- 
aftare  aehr  raBch  in  Ammoniak  and  andere  Prodncte  amgesetst  wird. 
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Darch  Biilpethge  Sfiare  wird  flie  in  Benzoglycolsaare  Terwaadeli. 
*     Bei  der  fiebaodlung  mil  UleiBaperoiqrd  nnd  Waaser  Uefert  tie  Bensamid, 
Kohlens&ure  and  Waaaer. 

Hippar-  Die  Hippuninre  ist  'eine  wohloharaktoririrte  einbasitche  SAare, 

die  mtt  Basen  die  bippureauren  Salse  bildet  Die  Salse  aind  fayatal- 
liairbar  nnd  meiet  in  Waaser  Idalieb.  Ana  ibren  Ldecmgen  wird  doreb 
atftrkere  S&nren  die  Hippon&nre  auageacbieden. 

Hippursaareii  Calciom:  (C^  HgN  OgjjC  V  krystaUiairi  in  Siiulen  oder 
Blftttchen.  Bctaeldet  dch  ans  ooncentrirtem  Kah«  odet  Pferdehame  binflg  ana.  — 
Hippurianres  Silber:  C^H^AgNOs,  bUdek  ftabloaa,  avidenglinieiide  Kadeliu 

Aaofa  ein  hJppnrsaares  Aethyl:  09Hg(G9H6)NOg  iai  dargeatelK.  Et 
atollt  fiurblose  feioe  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol  I5«Ii(-I)  in  )  Beim  Kochen  mii 
wftsaerigem  Ammoniak  geht  ea  in  Hippnramid:  CgUioMgOg,  ab«r. 

vorkon.  Yorkommen.   Die  Hippan&nre  iat  einea  der  Prodnote  dea  tbieri- 

men,  *  * 

Boben  Stoffweebtela  and  inabeaondere  dee  Stoffwecbaela  derPflanaenfreaaer. 
Sie  iat  ein  NormalbeaUndibeil  dea  Hamea  der  pflanienfireaaendeo  Sftnge- 
tbiere,  Tor  Allem  der  Pforde  and  der  Binder  ete.  Im  menaobliebes 
Hame  iai  aie  bei  geannden  IndiTidoen  and  normaler  Nabrong  nar  in  ge- 
ringer  Menge  rorhanden,  allein  bei  aaaaddieaalicber  Pflanienkoafc  kommt 
ibre  Menge  der  im  Hame  Ton  Pflansenfreesem  gleicb.  Aaob  im  Blate 
der  Pflanaenfreaaer,  aowie  in  den  Ebnsremenien  ytta  Sobildkrdten  and 
Scbmetierlingen  worde  aie  naebgewieaen. 

fiiiduug.  Hippnrsiiure  tritt  im  lufuschlichen  llarno  in  it  ichlicher Menge  nach 

dem  Gt'iiiiHse  von  lH'n/.u.  s;inre ,  Ritterman(l«>lol ,  ZimmtHuure  und  China- 
SviiUiew      Biiure  auf,  und  kann  aul'  sy  n  thet  iHobeni  Wcge  auch  ausserbalb  dcs  Orga- 
•liur*!''''""*  nismusgewonnen worden,  wennraau  Ben iiot-saure  und  Amidoossigsii are 
in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  160  bis  ISC'*  C.  ^rhitzt;  fcrner  durch 
Behaudlung  von  Benzoylchlorid  mit  amidoesBigsaureni  Ziuk: 

2(C7H6  0C1)  -f  (UaH^NOa)aZn"  =  ZnCl,  -j-  ^IC^H^NOg) 
2  Mol.  Benzoyl-  Amidoesaigsauret  2  MoL  Uippursaure 

cUorid  Zink 

Man  erbitt  sie  eodlich  duroh  Einwirknng  von  ObloreMigrilare  auf  B«na- 
andd  naob  der  Oleiebong: 

Oa^^dOs  +  GfUfVO  ss  0,H,NO,  +  HOI 
OhlofeaaigaiQie  Benaamid  Hipporsftore 

DMtitllviig.  Die  gew6hnliohate  Art  dar  Daratellang  der  Hippanftare  beatdit  darin, 
friaehen  Knhbanit  mit  Kalkmilcb  vermischt,  einige  Hinuten  lang  zu  kochen, 
hierauf  zu  colireu,  ranch  auf  ein  peringeH  Volumen  eiuzudampfen  und  ans  der 
einpedampften,  hippursanres  Calcium  entlialtonden  Liisunjy  die  Hippursiiure  durx-h 
Balzs^ure  zu  falleu.  Durch  UmkryHtallisiren  wird  sie  gereinigt.  Mimmt  man 
f  aul  en  Kuh-  oder  Pferdebam,  ao  erbilt  man  nur  Benzo^ure. 
ftn-  yonSabatitationaprodiieten  erwUmen  wtr  Oblorbippnraftara:  G^HqCINOs, 

^  and  Nitrobippnraftare:  (^He(NOa)MOs.  —  BeideSiiaren  entaleben  aacb  im 
Or(ranif<mu«  nelbst  nach  dem  Oenoaae  von  Chlnr-  und  NitrobenzoSsftnre. 
Die  IjitrobippurBilare  erbiilt  man  aacb  durcU  Beliandlwig  der  Uipporaitara 
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niit  Salpetersiiure  and  8chw«felsiiir6;  tie  bildat  in  Weingeist  and  A«llimr  Icichi 
IdaUcbe  KiysUUe. 

Benaoglycolsfture:  C^H^O*  =  CH, 

Diese  Siiure  entHteht  bet  d«r  Binwirknng  d«r  aal|ietrigen  Bftare  anf  Hippor- 

sftore  nacb  der  Gleichung; 

<\,H„NO,  4-  UNOa       (\»H^O,  ^-  HgO  +  2N 
Hippursiiure  Benzo^lytolsatir*' 

Nach  Bildunpfs-  imd  Spaltuni;«\v»'isen  inuss  die  Beuzi.i^lycolsiun*'  »Mnen 
Rent  der  Glycolsiiure,  und  einen  solclien  der  Benzoessiure  enthiiJteu  und 
kann  uls  Glycolsaure  betrachtet  werdeu,  iu  welcher  der  Wasserstoff  des  nicbt 
d«r  Cnrboxylgruppe  zugebOrigen  HydrozyU  doireh  Bensoyl:  C7H5O,  ver- 
ireten  iaL  Dies  cntepriflbt  d«r  oben  gegebenen  Sfcraotniform^ 

Faildose  riismen,  die  in  WasBer  schwer,  in  Alkohul  iin<l  Aether 
leicht  luslifh  sind.  Die  Sfture  ist  einbasisch  und  giebt  mit  MetaUon  kry- 
stallisirbare  Salze.  Beim  Kochen  mit  vcrdiinnteu  Siiurcn  spaltet  sie  sich 
uuter  Wasseraufnahuie  in  Benzoesaare  and  Glycolsaure: 

C,1I,0,  f  H,,0  =  C^H^O.  f  ('aH^Ug. 

Man  orhalt  die  Benzoglycol^iiure  auch  beiin  Erhifzon  gleicber  Mole- 
C&le  tilycoUaure  und  Benzoesiiure  u!iter  starkcrem  Drucke. 

Theorctisch  interessant  ist  endlich  ihre  Bildung  hei  der  Bebandlong 
von  Monocbloressigesier  luit  beosozeaurem  KaUam; 

^^*\cO,C,h,  -h  CM  CO,K  =  CU^Iq^^S    +  KCl 
MouochloreHsigather   Benzoesaures  t^**» 

KaHnm  BensoglyooMore* 


Aueh  die  der  Bemoglyeolstare  homologe  Beniomilehsftiire, 
Ci«Htt04,  iit  dargeiielli 

NHQtHtCOOH 

UfsmidobenBOteftiire:  CsH^NaOs  =  CO  ,  unmido. 

I  b«nzu6< 
N  MlMn. 

Bcheidet  sich  beim  Vermiscben  der  LOsungen  von  RalzBaurer  Metaroido- 
benzoesanre  und  Kaliunii  yanat  ab,  und  bildet  sich  auch  beim  Zusammeu- 
Bchmelzen  von  llarnstolf  und  Metamidobenzoi-siiuie.  Kleine  farblose 
Nadeln  in  kaltem  Wanser  wenig,  in  heisgem  und  in  Alkohol  leichter  Ioh- 
iich.  Auf  200*^erbitzt,  spaltet  sich  die  Uramidobensoesanre  in  Wawer  and 

NHC6H4 

OzybenaoyUuunttoff:  CO        ,  in  Waoeer,  Alkohol  and  Aether  ox>t.. .. 

I        I  ■nyUiarn* 

NHCO 

gleich  echwer,  in  Alkalien  leichi  Iteliohe  KryaUlle.  Mit  Alkalien  ge- 
koeht,  tefftllt  die  UnunidobeoaoMore  in  MtUmtdobemoMure,  Kohlen- 
riUiie  and  Ammoniak. 

Eino  sweite  iaomors  UramidobeaioMiire  (ParnranidoheBiod- 
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sftnre)  entsteht  anf  gleicbe  Weiso  sna  ParsmidobensoSBftitre;  aelbtt  b 
koohendein  Wasser  scbwer  Idslicbe  Krystalle.  Beide  geben  0iiiitroflib- 
stitntionsderiTate. 

8iiioob«B-  Eine  als  SUicobensoMure  beseiobnete  YerbiDdaog:  C«Hs9iOOH, 

ist  Yorlftnfig  nocb  siemlich  bypotbetiscber  Natar.  Man  will  rie  dtmh 
Zersetsiing  dea  SilicinmphenylcblorideB  mit  Wasser,  and  ana  dem  Pbenyl- 
silieiamtri&tbyl&tber  (yergl.  S.  506)  dnrcb  Bebandluog  mit  Jodwasier- 
stoff  erbalten  baben. 


SAuren  der  Farmd: 


Es  sind  vier  eiuwerthigo  Monocarbonsiiuren  dieser  Formel  bckannt: 
drei  Tol nyUauren  (Ortbo-,  Meta-  and  Paratoluylsaure)  and  Alpba- 
tolayU&ure. 


(CH 
COOH 


Die  drei  Tolnylsaiiren  entsprechen  den  dioi  Xyloleo  (S.  522) -and 
hier  wie  dort  wird  die  Yerechiedenheit  ihrer  Eigenscbaften  aoa  der  ver* 
acbiedenen  relativen  Siellang  der  Seitenketten  erklftrt.  * 

Ortho*  1*   Ortbotoluylsftare.    Wird  dnrcb  Ozydaiion  des  Ortbozylols 

•oivyMnm.  mitteht  ▼erdAnnter  Salpeterafture,  sowie  dnrcb  SSersetsong  von  Qribocyao- 
toluol  mit  alkobolisober  Kalildsang,  oder  mit  concentrirter  Salseftore  bei 
200^erbalt«o.  Lange  baarfeine  Nadeln,  bei  102<' scbmelaend.  filitWasaer- 
dimpfen  flflcbtig,  in  kaltem  Waaaer  scbwer,  in  beinem  leiobter  Idalieb. 
Wird  bei  der  Oxydation  dnreb  GbromsAure  an  Koblenainre  nnd  Waner 
Terbrannt,  liefert  aber  bei  der  Oxydation  dnrcb  Kaliumpermanganat  in 
alkaliaober  LQanng  PbtaU&nre.  ,  Daa  Calcinmaala  kryatalliairt  mit 
2  Mol.  Kryatallwaflser  in  leiobt  Idelioben  Nadeln. 

Metotoiayi-  2.  Metatolnylsftnre.  Entstebt  neben  ParatolnylBftnre  bei  der 
•inn.  Oxydation  des  Xylols  ans  Steinkoblentbeer,  femer  bei  der  Einwirkang 
▼on  Natrinmamalgam  anf  eine  Ldsnng  Toa  Brommetatolnyls&nre  (s.  nntenX 
oder  anf  ein  Gemiscb  Ton  Cblorkoblens&nreeBter  nnd  Bromtolnol.  Wird 
am  leicbtesten  rein  erbalten  dnrcb  Erbitzen  Ton  Uvitinsiare  mit  Kalk' 
bydrat  Farblose  Nadeb,  bei  90  bis  93^  scbmelsend.  Wird  von  Cbrom* 
s&nre  an  IsopbtalsAnre  oxydirt 

Pantoiaji-  Paratoluylsftnre.     Entsteht  ans  Parabromtoluol  bei  glcich- 

seitiger  Einwirkang  von  Natrium  and  Kohlensaare;  aas  Paracy  an  toluol 
dnrcb  Erbitsen  mit  alkoboliscbem  Kali  oder  Salzs&nre,  ebenao  aus  Para- 
xylol  beim  Kooben  mit  mdllnnter  Salpetersinre.  Peine,  weisse  Nadeln, 
bei  178^  scbmelsend,  in  bdberer  Temperatnr  unsersetst  snbHmirend, 
in  kaltem  Waaser  wenig,  in  siedendem  siemlicb  leidit,  in  Alkobol 
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sehr  leicht  Idslich.  Wird  voo  GbroBuiiire  sn  TerepbtalsAiird  oxy- 
dirt.  Dm  leicht  lOsUcbe  krystaltisirbsre  CMdiiiiiMls  krystallisirt  mit 
3  MoL  Krystallwawer. 

Brommeta-  nod  Bromparazjlol  ana  Steinkoblentheerzylol  darge* 
atellt,  gehm  mii  cbromiaiirem  Kaliiim  ond  yerdtonter  Sebwefelsftnre 
oxydiri,  ein  Gemeoge  tod  Brommeta-  and  Bromparatoluyls&nre: 
fC  H 

<  V.  H:iBr  Iqqq^,  bei«ie  krystallisirbar  uinl  durcb  die  verscbiedene  Los- 

iichkeit  der  Ban  omsalze  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Weiterhin  kennt  man  drei  Kitrotolnylsllnren  (Ortho',  Meta- 

iCII 
CONH  '  ^^^^  Parttto- 

laylsnlfonsaure:  CsH,  S(),H  . 

ICOOH 


AlphatoluylsAvre:  C,;li.,  jCH^COOH.  ^ 
(PbenylesBigsaare) 

Die  IsoijiHiif  i\fr  T<ilu\ Isaurt.Mi  mu\  tlfv  Alplmtoluylsiiuie  it*t  unschwer  zu 
erklarmi.  In  den  Tolu\l8Hnren  ist  die  C'Hrboxyigruppe  direct  mit  dem  Benzol- 
rest  verbnnden,  ond  auraerdem  noch  eine  Methylaeitenkette,  abenftills  db^t  an 
den  Benacdrent  gelagert.  In  der  Alphatolayls&nre  dagegen  imt  nnr  eine  ver- 
Iftngerte  Seitenkette  Torhanden,  nnd  die  Carbozylgmppe  nicht  direct  an 
den  RenzolreRt  gebunden,  sondem  selbst  Olied  der  ^itenkette.  Der  Kohlen- 
stofT  der  Carboxylgmppe  itt  an  einen  Methylrest  mit  emer  Yerwandtacbafts- 
eiabeit  gelagert. 

IKe  Bildang  der  Alphatolnylsanre  Iftssi  dieee  Stmctnr  nicht  be-  BOdoaf. 
sweifeln.   Man  erhalt  namlich  die  Alphatolayleftare  ane  dem  Benzyl- 
ehlorid  (Tgl.  8.  538),  iniem  man  diesee  mit  Qyankaliam  hehandelt  nnd 
daa  to  erhaltene  Benzylcyanid  mit  Kalilange  kocht: 

CgHft  {CHaCl  -h  KCN  =  C^Hg  (CHaCN  -|-  KCl 
Bensylohlorid  Benzylcyanid 

CeHftlCHaCN  -f  2U,0  =  CgHjlCHaCOaH  -f  NHg 
Benxyleyanid  AIphatolnyMnre 

Man  t  rh.ilt  fornt'r  Alphntoluylnaure  ans  dci-  M  a  ii  d  c  1  s ii  ii  r e  (Phe- 
n  y  1  I  y  <•  ()  I  K  M  u  r  e)  fverpfl,  woitor  unten),  bei  der  Hehaodluug  mit  Jud- 
Wttsserstort"  nach  der  FornielghMchung : 

Mandelsaur**  Alpliatoluylsaure 

Tndem  daber  der  Sauerstoft"  eines  Hydroxyla  wppfj^enommen  wird, 
welcher  an  ein  nicht  dem  Renzolreate  angehdrigea  Koblenstoffatom  an- 
gelagfrt  ist,  rcBultirt  Alphatoluylsaare. 

Auch  durch  Kochen  der  waiter  nnten  an  beacbreibenden  Valpin- 
aanrp  mit  Baryt,  beim  Erhitzpn  einea  GemiBcheR  von  Monobrombenzol 
and  Cbloressigs&ureeater  mit  Kapfer,  and  aof  andere  Weiae  mehr  ent- 
ateht  Alphatolayla&nre. 
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Farblose,  breite  Bliitter,  welcho  schon  bei  76'5''  schmelzen  and 
bei  262^  sieden.  Sie  ist  loslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  and 
in  Aether.  Bei  der  Bebandliiog  mit  OzycUtionsinittelii  iiefert  sie  Bitter- 
mandeldl  nnd  BenzoeBaure. 

Auch  von  dieser  Sfture  sind  mehrere  Dflriyate  daf^^wtellt  Von 
physiologisolieni  IntaresM  ist  das 

Nitru  der         Ifltril  dOF  AlphfttoluyMiire :  C|  H7  N  =  Cr  Ht  GN, 

h^SSui    Vildet  neh  beim  Koohen  Yon  BenBylcfalorid  mit  alkoholischem  Kali,  iai 

aber.  d«r  Hanptbestandiheil  der  ftiherisohen  Oele  Ton  TVopaeoium 
nndXepidtiMM  sativum.  Farbloaea,  aromatifloh  rieohendoB  Liqaidom 

Ton  1-0146  speeif.  Gew.  bei  +  18*,  hn  S96*  aiedend.    Verwandelt  sidi 

beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Alpbatoloylsinre  uid  Ammoniak,  and  giebt, 

mit  Natriun  erbitst,  reichlioh  C^rmi* 


8a»rm  von  der  Formed : 

C9  Hio  Oj. 


keunt  man  nicht  weuigcr  wie  sie  ben,  ndmlich: 

Mesitylensaare,  XylylsHure,  Paraxylylsftnre,  Aethyl- 
benioSeftvre,  AlphaxylylsAnre,  Hydroaimmta&nre,  Hydra- 
tropaa&iire. 

fCH, 

DimethyUrt*  BensoMuren:  GsHs  CH^  . 

COOH 

1.   Mesitylens&nre.   Product  der  Ozydation  des  Mentylens  (Tri« 

methylbenzols)  darch  TerdCUinte  Salpetersaure.    KryataUisirt  aas  Waseer 

in  kleinen  farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  grosscn  dnrchsichtigen 
monokliuen  KryHtallen,  schmilat  bei  166^  und  l&sst  sich  ohne  Zerseisung 
eabliiniren.  In  kaltem  Wasser  wenig  loslich,  leicht  in  kochendem  nnd 
in  Alkohol.  Geht  dnrch  tiefergreifende  Oxydation  in  Uvitins&are  nnd 
TriineHiiiBHure  ilber.  Liefert  beim  Gltthen  mit  abersohttsaigem  Kalk 
MetaxyloL   Die  Salse  kryataUiairen  gut. 

XyijkBw*.  2.  Xylyla&nre.  Entateht  neben  ParaxylyleAiiv®  bei  der  OxydatioB 
dea  PaendoeomolB  (S.  525)  mit  Salpeteraftore,  nnd  qrntbetiaeh  dnrob  Be- 
handlnng  Ton  Monobrommetazylol  mit  Natrinm  and  Kohlenaiore.  Kry* 
atalliairt  aaa  Alkohol  in  groaaen  monoklinen  Priamen,  ana  Waaaer  in 
feinen  Nadeln.  Sohmilit  bei  126^  Wird  doreh  weitere  Oxydation  in 
Xylidinaftnre  Terwandelt.  Oiebt,  wie  die  Torige  Sftore^  bei  derDeatillatioB 
mit  Kalk  MetaxyloL  Daa  Caldamaals  kryatalUairt  mit  2  Md.  Kiy- 
atallwaaaer. 

^^a^^  ^*   Pftraxylaiare  entatokt  neben  der  Torigen  bei  der  Oxydatien 

dea  PModoonmola,  and  wird  Ton  der  XylylB&oro  doroh  die  Terachiedene 
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LttalichkAit  der  Calclwnmlae  getrmml  Ans  den  L8eiuig«D  beider  aehei- 
d«i  ridi  bn  der  Kryiftellinlioii  suorai  paraxylylaMret  nod  epiter  zyl^l- 
Mvree  Geleimn  ab.  Kryatalliart  ant  aiedeiideHi  Wmmt  in  ondentlicb 
kryaUlliniMhen  Floeken,  am  Alkobol  in  eonoentriecb  gni|i]^rten  Prinnen. 
Irt  in  Alkobol  leicbter  iSaliob  wie  Xylyleinre  nnd  scbmilii  bei  163* 
Gebt  bei  weiterer  Oiqrdation  wie  die  XylylB&ore  in  Xylidinainre  fther, 
liefeii  aber  bei  der  DeetiUation  mit  Kalk  Ortbozylol.  Das  Galciam- 
sali  krystallirire  mit  3Vs  Mol.  KryrtaUwaaaer. 

AethylbenaoMiire:  ^^ijooog*  mSS!^ 

DieM  Sinre  anirtebi  ana  dem  ^ibetiaeb  dargestellten  Diitbylbeniol 
bckn  Koebea  mit  Terdllnntor  Salpeteraftnre,  and  dnrob  Einwirknng  Ton 
Natrinm  and  Koblenaiore  anf  Bromfttbylbeniol. 

Kryatalliairt  ana  der  beiaa  geaittigten  wSaaerigcn  Ldanng,  die  aicb 
beimErkaUen  erattrflbt,  injenenderBenioSaftnre  aebr  ftbnlieben  Formen. 
In  wenig  kocbendem  Waaaar  aebmilst  aie  in  einem  klaren  Oele.  Sie  iat 
weniger  Idalicb  in  koebendem  Waaaer  wie  die  Bemofiaftnre,  leiebt  iSalicb 
in  Alkobol,  aebmilat  bet  110*  bia  111*,  nnd  anblimirt  nnieraetit  acbon 
bei  niedrigerer  Temperator.  Ibre  Salae  aind  grSaatentbeila  IMicb.  fiei 
der  Ozydation  mit  Salpeteraftnre  liefert  aie  Terephtala&are. 

ch!cooh-  ^""^ 

Wird  in  iihnl ichor  Weisc  wie  die  honiologe  AlpbatolayUiiure  (lai'ch 
Kocben  von  Tolylcyanid  mit  Kalilauge  erhaltcn: 

*'«««{cll',CN  +  =  C.H,{f:,';?,„  +  NH, 

Toly  Ir^an  i  d  Alpha.xy    Isiiu  re 

Atiasglftozende,  farblose,  breite  Bl&tter,  bei  schmelzend.  In 

heisseni  Waaaer  ieiobt  Idalicb.   Nock  wenig  nnterancbt.    Die  Salse  aind 
kryataliiairbar. 

Hydrosimmtrture:  Q H&  {C  C IL^ CO^ U.  Hydro- 
(Pbenylpropionainre)  SS!^ 

Winl  aus  »lrr  Ziinmtsiiure:  CyllnOi,  bri  dor  Ik* haiuUun^'  dersflbpn 
mit  Natriuinaraalgain  uiid  Wasaer;  au8  Ziminlsiunedibroinid ,  (\, Hsn., Br^, 
ill  derst'lben  Weise;  (lurch  vorsichtige  Oxidation  thn  IMit  iiylpropylalko- 
hols  (S.  540);  cndlicth  Hynthetisrh  dnrch  Kochen  vou  Beuzuliithylcyanid, 
C^Hj  [C3H4CN,  mit  alkuhobdchein  Kali  erlmlten. 

Grosse,  farblose,  gbtnzende  KryRtallbliitter,  oder  lange  feine  Nadeln, 
die  acbon  bei  -|-  47^*  zu  einem  farblosen  Oole  schmelzen,  welcbes  bei  280* 
aiedet.  Sie  lost  aicb  nicht  iu  kaltom  Wasser,  wobl  aber  in  koebendem, 
aowie  in  Alkobol  and  Aetber. 

Ozydirende  Agentien  fabren  aie  in  Koblenaftnre  nnd  BenioMwre 
ftber.    Beim  Erhitaen  in  Bromdampf  bia  anf  IW  TerwaadeU  aie  aieb 
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wieder  in  Zimmtaiiire.  Von  DeriTttUn  knnnt  man  one  Niirobydro. 
simmtBfture,  G»H9(N0t)0tt  Hydroiimmtinlfonsiure  (Phenyl- 
propionsalfonBftnre),  GtHs  (CH(S0aH)CH9G00H  nnd 

Hydio-  Hydrozimmtsaiire -Nitril:   CyllyN  =  CslljCN,  eiii  Bestaud- 

Nitril.  theil  (leM  iit  ht'i  isclien  Oeles  v«)n  Nasturtium  ofjic'nudc  Den  (leradi 
der  I'tliinze  (Brunncnkresse)  zeigendes  achweres  oliges  Liqui<luin  von 
1*0014   specif    Gew.  bci    -f     IS",   In-i  siedeud.      Liefert  mit 

Alkiilien  behandelt  uuter  AiuuiuumkeutwickelaDg  Pheuy  Iprupiuu- 
siiare. 

^dntrop*.       Hydratropaaftura:  CtHslGHsCHCOsH, 

enteteht  dnreh  Einwiricnng  von  Natrianuunalgam  aaf  die  nnten  an  be- 
Bchreibende  Atropaaftnre.  Farbloae,  anob  bei  niederer  Temperator  noob 
nicbt  entarrende  FlOasigkeit.   Nocb  wenig  stndirt. 


£blifri0»  von  der  FofwuA: 

Es  mnd  swei  S&nren  von  dieaer  Formel  entaprecbender  Znaammen- 
aetsnng  b«kanni:  Daryls&ure  nnd  Cnminsftnre. 

Von  dieaen  bann  erstore  alt  due  trimetbyliiie  BensoSaftnre,  letitere 
als  prupyliiie  BenioSainro  betraehtet  warden. 

Dorylaiium:  CeH,  {^^"^^J^. 

Oxydationsproduct  des  Darols  (vgl.  8.525)  dnrch  verdiinuto  Salpeter- 
Biliire.  Lniige  gliinzendo  Naclcln,  iinlo»lich  in  kaltem,  Idalicb  in  kochendein 
Wa«ser,  leicbt  loalich  in  Alkohol  und  Aother,  ebenno  in  Benzol.  Fliichtig 
mit  den  WaBserdiinipfen,  bei  149  bia  150"  acbinelzend,  in  hoherer  Teni- 
peratar  ansersetzt  sublimirend.  Gebt  bei  woitorerOxydation  in  Comidia- 
sfture  ttber.    Die  Sabe  aind  aam  Tbeil  krystaUisirbar. 


CnmiiMiara. 


Cumina&ure:  C^li^  {coofl* 


Diese  Sftare  ist  bia  nan  nnr  ana  ihrem  Aldehyde:  dem  Cuminol 
(a.  nnten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  schmelzendem  Kali  behan- 
delt, wobei  sieb  cnmintanres  Kalinm  nnd  Cnminalkobol  bilden. 

2  Mol.  Cnminol  'Cnminaanres  Oonlnalkobol 

Kaliom 

« 

Encbeiut  im  liarne  von  Meoschen  und  Hunden  nacb  der  KinTer- 
leibung  von  Cymol. 

Farbloee  Nadeln  nnd  BUttcben,  bei  114^  acbmelsend,  bei  hoherer 
Teniperatnr  unseraetzt  aublimirend,  in  kaltem  Wasser  aebr  wenig,  in 
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koefaendem,  Bowie  in  Alkobol  nnd  Aetber  leiebter  Idalieb.  DieoaminBaoren 
Salse  vnterseheiden  neb  tod  denen  anderer  aromatiseber  Siuren  dnreb 
eine  auSallend  geringe  Lttsliebkeit  Sie  sind  zam  Theil  kryetallisirbar. 
Bei  der  Deetillation  mitKalk  serAllt  die  Cnmineftnre  in  Camol  undKob- 
leni&ure.  Bei  der  Oxydation  mit  CbromBAure  liefert  sie  Terepbtal- 
■fture. 

Yon  Derivaten  der  Caminsfture  kennt  man  weiterbin  daa  Anby- 
drid,  das  Cblorid,  das  Amid,  das  Nitril  und  einige  nocb  sebr  nnvoU- 
kommen  gekannte  Cblor-,  Brom-  nnd  NitrodertTate. 


Entstebt  ans  Cnmylcyanid:  C6H4{CsH7.0II)CN ,  beim  Koeben  mit 
alkoholisebem  Kali  in  analoger  Weise,  wie  Alpbatolnylsftnre  and  Alpba^ 
xylylsinre. 

NadeUShmige,  bei  52^  C.  an  einem  farUoeen,  krysUllinisoh  ersianen- 
den  Oele  scbmelsende  Krystalle.  Leiebt  Ifislicb  in  Alkobol  and  Aetber, 
wenlg  Mteb  in  kaltem,  mebr  in  kocbendem  Wasser.  Scbeidet  sacb  beim 
Erkalien  ibrer  wisserigeu  Lftsnng  in  dligen  Tropfen  aas,  die  spiiter  kry- 
staliioiBcb  erstarreo. 


Unier  dieser  Ueberscbriffc  bandeln  wir  Inebrere  aromatisobe  einwer- 
tbige  Monocarbons&nren  ab,  welcbe  an  den  Sfturen  der  Benzo§flftarereibe 
in  einem  ibnlieben  Verbfiltnisse  steben,  wie  die  Sfturen  derOelsftorereibe 
sor  Reibe  der  eigentlieben  fetten  S&nren,  nftmlieb  lllr  gleicben  Koblen- 
atoffgebalt  2  At.  Wasserstoff  weniger  entbalten.  An  sie  reiben  wir  eine 
Sftore  an,  die  abermals  2  At.  Wasserstoff  weniger  entbftlt,  wie  die  wasser- 
stolftrroeren  SAnren  der  ersten  Reibe. 


2iQimtaftura  (PlienylaoryXafture) :  CcU»  (CU^CU-COOU. 

Bo  wie  man  di*^  Uydrozimintaftiire  als  Pheiiylpropionsa ure  auffasKen  siructur 
kann,  lo  kann  man  die  Zimmtaftore  ab  Phenylacry]§ftore:  C0H5  iCgHyOa,  (i^ibw. 


SUuren  von  der  Formel: 
C11H14OJ. 

Ist  vorlaafig  eine  eiusige  bekaimt,  die 


Homocuminsaure:  CfiH4 


WaaaeratofFftrmere  Sfturen. 
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betrachtcn,  als  Acvylsanie,  welche  einen  Ilenzolrest  CjH^  mit  sirb  fiilirt.  Fiir 
diese  AuffHssuiig  spricht  dm  gnnze  geiiHU  studirt**  Verhjilteu  der  Ziinnit.*iinrf. 
tiio  verhklt  »ich  in  d«^r  That  den  Bauren  der  OelKiiuregruppe  vi>llig  aualug.  bie 
verbindet  sich  direct  mil  1  Mol.  Wasserstoff,  mit  1  Molecul  Brom,  geh&rt  dam* 
nach  ebento  wie  die  B&aren  derO«LAiiregrappe  m  den  ungeilttigten,  iqg»> 
ttannten  Ifickenliaften  Yerbliidangeii;  lia  verbiltuch,  wie  wirflogleidi  Mhen 
werden ,  anch  in  andBren  Badehnngen  den  Sftnren  der  OeMorereibe  idur 
'  ftiinlich. 

Die  ZimmtsiiiTe  iit  im  Storaz,  im  Toln-  ond  Penibakam,  in  aHem 
ZimmtAl  nnd  saweilen  im  Beosofihan  enthalfcen.  Bildet  neb  tau  dem 
Zimmtftlkohol  nnd  ibrem  Aldehyde:  ZimmtSl  dnrah  Ozydntion;  beia 
Kodien  dee  Zimmtsinreityrylflsten  (fitftmem}  mit  Alkalien;  syntke- 
tiBob  bei  der  Bebnndliuig  Ton  Alpbabromifyrol  mit  Natrium  nnd 
Koblens&nre;  lowie  endlicb  beim  &hitzen  yon  Bensaldebyd  (Bittermtn- 
deldl)  mit  Aethylcblorid  in  mgeaebmolienen  Olairdhren:  OjHtO  + 
G,H,OCl  =  C,H,0,  +  HCl. 

Am  Beeten  eibilt  man  tie  am  demStorax,  indem  mandenwiben  niii8oda> 
Ifleoog  anikoebt,  die  LOnmg  fllftrirt,  nnd  die  SAnre  dorch  SaUnre  aniflUH. 
Dorch  Umkryttallisiren  wird  me  gereinigt. 

Kigali.  FarbloM,  rfaombiwbe  Prismen,  die  bei  133^  schmelaen,  in  kaltem 

*"*'''^*  Waaaer  wenig  lAdiob  liad,  tieb  aber  kiebt  in  koohendem  Waaser,  in 
Alkobol  and  Aetber  lOien.  Bm  290*  keobt  die  SSmmtafture  nnter  puiieller 
Zeraetsnng.  Bet  Toniebtigem  Erbitien  nnter  dieser  Tempenitnr  Uad 
tie  aiob  unsenetat  tnbHmiren.  Hit  einen  Qzydalionageniiabb  ron  ohrom- 
aanrem  Kalinm  nnd  Sobwefelsftnre  enrirmt,  liefert  sie  Bitter mandeUl 
nnd  BensoSeftnre. 

Bei  der  Behandlnng  mit  ooneentrirter  Salpetereftnre  dagegen  liefeii 
lie  sweiiaomere  Nitrosimmts&nren:  G»H7(N 03)03,  diedureb  Iftngeres 
UMMfaMui-  Kooben  mit  Salpeters&nre  in  Nitrobeniodaftnren  ftbergeben.    Bei  der 
SSiBt-      Einwirkung  von  aebmeliendem  Kalibydrat  Terwandelt  sie  aiob  nnter 
Waaaeratoffgasentwickelttng  in  BenioMnre  nnd  Essigsfinre  nacb  der 
Gleicbnng: 

CsHgOs  4-  8H,0  =s  C7H«0g  -|-  C'aH^Oa  4-  2H 
Zimintsftare  BenaofiiAnre  Bnigiftnre 

Mit  flberscbflssigoro  Kalk  erhitzt,  zeriallt  sie  in  Styrol  aud  Koh- 
lens&nre:  C^llaOs  =  Ctills  -f  COg.  Dieser  Vorgaog  iat  analog  jenem 
dea  Zerfallene  der  BensoMnre  in  Bensol  nnd  Koblenaftnre.  Bei  der  Be- 
bandlong  mit  Natorinmamalgam  nnd]  Waaaer  nimmt  aie  1  MoL  Waaaeratoff 
anf  nnd  Terwandelt  aicb  in  Hydroaimmtainre  nacb  der  Oleiobnng: 
C^H^O:!  +  2H  =  CaIIioOa. 

Ebenao  giebt  sie  mit  Brom  daa  Additionaprodnet  Ct^HttC^Drj:  Di- 
brombydroaimmtainre  oder  PbenyldibrompropionaAnre.  In 
alien  dieaen  Beaiehnngen  gleicbt  aie  Tollkommen  den  Sftnren  der  Acryl- 
ainrereibe.  Wenn  Dibrombydrosimmtainre:  daa  Additionaprodnet 
der  Einwirknng  von  Brom  anf  Zimmtaftnre,  mit  weingeistiger  KaKl6anng 
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behandelt  wird,  soerhaltman  swei  isomereMoiiobroiiilininitB&iiroii: 
CyU^BrO},  Alpha-  and  Betamonobromsimmtsftnre: 

CfHeBrsO,  —  HBr  =  CfHrBrO]. 

Mit  Baaen  Inldet  die  Zimmtfiaure  die  ziinmtsaureu  Sulze,  von 
weloben  die  mit  alkalischer  Baflis  in  Wasser  leicht  loslicb  sind.  Yon 
den  DeriTaten  der  Zimmtsanre  sind  erwahuenswerth: 

Zlmmtsaures  Benzyl:   (',,117(07117)0,,  iat  im  Tola-  nnd  Peru- zimmt- 
balsam  enthalten,  uud  bildet  sicb  beim  Erbitzon  Ton  zinimtaanrem  Natriom  '^'^ 
mit  Beuzylcblorid.    Glanaende,  bei  39®  schmelsende  PriameD. 

Bimmtaaures  Btyryl  (Styracin):  C9H7(C9H9)0,.  iai  im  flfis- zimmt- 
sigen  Storax^  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame  entbalten ,  der  MtM^'*'''^ 
anaserdem  noch  freie  Zimmtaftore  and  Styrol  enihftlt.  Anch  im  Pera- 
balaam  iat  ea  enthalten.  Man  erhftlt  ea  ana  dem  Stonuc,  indem  man  die- 
aen  mit  kohlenaanrem  Natriom  anakoefat,  and  den  RAokataDd  nierat  mit 
kaltem,  dann  mit  kochendem  Alkohol  bebaadelt;  ana  der  heiaaen  alkoho- 
liachen  Ldaang  ftUt  daa  Styraein  beim  Erkalten  berana. 

Bftaebelftrmig  Tereinigte,  farbloee  KrystaUnadeln,  obne  Geroch  and 
Qeachmaek,  nnUtalieb  in  Waaaer,  aebwer  Idalieb  in  kaltem  Alkobol,  leieb- 
ter  in  beiaaem  Alkobol  and  in  Aetber.  Scbmilst  bei  44*  C.  Liefert  mit 
Kalilaage  deatillirt  simmtaanrea  Kaliam  and  Styrylalkobol;  mit 
CbromaftnreoderSalpeteratarebebandeltiBittermandeldl  nnd  BenioS- 
B&ore. 

DaigeatelltaindfenierZimmtaftareanbydrid,  Cinnamyleblorid, 
Cinnamid  and,  zwei  iaomere  Zimmtaalfooaftaren  (Meta-  and  Para- 
simmtaolfonaAare). 

Atropaafture:  CH,C(C«Us)COOH  =  C(G,Hft)?  Atrop.. 

60OH 

DioHe  Siiuro  cntstolit  Ik  iin  Krliitzon  der  ans  Atropin  erhaltenen 
Tni)>a$<itur(>  mit  A*  tz1)ui-vt  uder  mit  concentrirter  SalzB&iire»  neben  der 
isomeren  laatropasiiare  uuch  der  Gloichang: 

CjHioO,  —  H,0  =  C9HhO, 
Tropaaiare  AtropaaAare 

Bei  Anwendnng  von  Bary  thy  drat  entatebt  Torwiegend  Atropaaftnre;  bei 
Anwendang  von  ooneentrirterSaba&ore  laatropasftare  in  gruaaererlfenge. 
Monokline,  tafeU^rmige  Kryatalle,  aebwer  lAdicb  in  kaltem,  Imobter  in 
aiedendem  Waaaer;  aebmilst  bei  106*5*,  liefert  mit  Gbromaiare  oi^dirt 
Benaoeaftare;  mitKalibydrat  yeraobmolsenAmeiaenaftare  andAlpbatolayl- 
aiore,  and  mit  Waaaeratoff  m  siatu  naseendi  Hydratropaa&are.  Yerbilt 
aieb  im  AUgemeioen  der  Zimmtaftore  aebr  Abnliob  ondaddirt  aiebnament- 
lieb  ao  1  Mol.  Brom. 


d  by  Coogle 


•iwa. 


562 


AroDiatische  Verbiiidungeii. 


iMtropasftnre. 


Dif.Hi'  isoiiu  rt',  lu'lx'ii  At  r(f]jas;(ui  c  aus  Tropasaur**  t-ntsteln'iKU'  Sauiv 
krystallisirt  in  diiunen  ihonihisclii  n  lUitttciion,  ist  in  kaltcin  Wassor  la«t 
gaiiz  unloslicb,  in  siedrnilcm  wrnig,  uud  in  Alkolml  schwici  igcr  l«>Hlirh 
wi(»  ilie  Atropasanre,  xchniil/.i  l»ei  200",  wild  (lurch  CLruuisiiiire  uicht 
oxydirt  uud  verldndft  Kicb  nicht  n)it  Wasserstoft". 

Die  Coubtitutiou  beider  Siiureu  ist  u«>ch  weuig  anigekiiirt. 


i'benyl- 
angelio*- 


Sduren  der  Formd:  CnHitO^. 

Yorl&ufig  kennt  man  uor  eine  Sftnre  dieser  Formel,  die 

PhenylangeUcasaure:  CgH:.  It^HcCOOH. 

DieseSfture  entstehi  beini  Erhitzen  von  Benzaldchyd  (Rittermandelol) 
mit  Batyrylcchlorid  auf  120  bis  130^  Lange  feine  Nadeln,  weuig  IdsUdi 
in,  kaltera,  leichter  loslich  in  kocbendem  Wasser  und  in  Alkobol.  Scbinilst 
bei  BP  und  ist  nit  WMserdampfeu  fliichtig.  laefert  bei  der  OxydatifMi 
BeDsaldehyd  and  BenioeeAnre. 


Phenyl- 
propiol- 

■Am*. 


PhenylpropioMure:  C»UaOi  =  CsUs  jCsC-COOil. 

Diese  Saure,  welcbe  zur  Ziuimtsanro  in  dorselben  Ho/icliung  st«'bt, 
wie  die  Stearolstiure  (S.  242)  znr  Stearinsaure,  entstebt,  wcnn  Alpbabroni- 
zimmtsaure  mit  woingeistigcr  Kalilosung  erbitzt  wird;  oder  wonn  man 
anf  in  Aether  vertheiltes  Acetenylbenzolnatrium  Kohiensaure  eiuwir- 
ken  Iftnt: 

C.HftCaNa  4-  CO,  =  C'eHgCaCO O Na 
AeetenylbenzolDatrinni   Phenyl  propioliiaares  Natriam 

Weiwsp,  8eidenKbinzi'nd«',  b«'i  13()"  scbniolzende  Nadeln,  unzei-sotzt  snbli- 
mirbar,  in  kalU'm  WasstT  weuig,  in  siedendem,  in  Alkobol  nnd  Aether 
leicbt  loslicb.  WasserHtoiV  in  statu  nnactudi  verwandelt  sie  in  Hydro- 
zimnit.saure,  mit  4  At.  lironi  verbindet  sie  sieli  ilirect  zn  ciner  schwierig 
krystalii.sirbart  u  Verbiudung.  Bei  dor  <  )xydation  mit  Cbromsiiure  liefert 
sic  Den/o«  siiuro,  mit  Kalk  oderJUaryt  der  DeHtillation  unterworfen  Aceie- 
nyibeuzul  (S.  530). 
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2.   Zweiwerthige  MonocarbonsiiureiL 


Sduren  mn  der  Formel: 

Siiaren  dieser  Formel  sind  ilrel  bekannt:  Sjilicylsiiure,  Oxyhen- 
zoesRiire  und  Pa  r a  o  x y  l>e u z oesii u  re:  audi  wobl  als  Ortho-,  Meta- 
uud  I'araoxy Ijenzot  saure  hezeiclinet  und  als  Oxybeuzoeaauren  zu- 
Bamnienj^efasst.  V.s  sind  in  der  That  Oxynauren ,  d.  h.  sie  enthalten 
aasser  der  Carboxyl^ruppe  noch  ein  weiterea,  direct  an  den  Kiihlenstotf 
des  Hcjizolkerns  an^»  lagerten  Ilydroxyl ;  sie  unterscheiden  sich  nach  ihrer 
empiriNclii  n  Formal  von  jeuer  d«'r  Benzo^'saure  durch  einen  Mehrgehalt 
von  1  At.  Sauerstoff.  Sie  steheii  daher  zur  KenzoeHaure  in  derselben 
Beziehang  wie  die  Glyeolsiiure  zur  EHsi^^saure,  oder  die  Milchsaure  znr 
Propionsiiure.  Je  nach  der  relativen  Stellung  der  Ilydroxyl-  und  der 
Carboxylgrnppe  sieht  die  Theorio  drei  Sauren  dieser  Formel  voraas 
(1,  2;  1,  3;  1,  4),  und  in  der  Thai  sind  aach  drei  Saareu  bekannt. 


Ozybensoesftaren:  C^U^  | 


OH 

COOH 


1.   Salieylsfture.   OrthooxybensoSafture.  saucyi. 

•Ann. 

Diose  Sanre  krystallinrt  in  farbloson  vierseitigen  Prismen,  die  bei 
156*' C.  Hchnielzen  und,  vorsichtig  erhitzt,  nnzeraetst  sublimiren.  In 
kalteni  Wasser  ist  sie  wenig  l5slich  (in  1800  Thin,  von  18^),  leichter 
in  heissein  Wasser  (15  bis  20  Thle.),  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Die 
l*dsnngen  reagiren  saner  und  treiben  die  Kohlensliare  aofl  den  kohlen- 
sanren  Salzen  aus.  Bei  der  tnukenen  Destination  mit  uberschus.^igeni 
Kalk  ()d»  r  Baryt,  oIm'tiso  aber  auch  beim  raschen  Erhitzen  fllr  sich  und 
mil  Waaser,  wird  sie  in  Kohleusiiure  und  Phenol  zerlegt: 

('tH.O,  -f  BaO  =  BaCO,  +  CcH^O 
Salicylsaure  Phenol 

In  saurer  LoBung  mit  NatriomamalgaiD  behandelt,  liefertsic  ^alicylige  Wirkt  to 
Siiuro  (Sallrylaldehyd).  Im  OrgaDismus  verwandeltsie  sichunter  Aufnahme  I2tS?")Ji!de 
derElemente  der  Amidoessigsaure  in  Salicy lursaure;  Terh&lttioh  dem*  ^d'gih-^^ 
nach  auch  hieriu  der  Benzocsaure  analog.    Sie  wirkt  In  anBgesprochenem  ^^^^d 
Grade  antiseptisch,  Terbindert  und  iubibirt  Gabrungs-  und  Fiiulniss- ^'r*"^^* 
yorgange,  todtet  Pilze  und  Infectiouskeime,  nnd  wird  daher  aoaserlioh 
(bei  Geacbwilren,  eiteruden  Wunden  etc.)  nnd  innerlich  ikrsUicb  angewen- 
det.  Vor  dem  ahulicb  wirkenden  Pbenol  hat  sie  den  Vorsug,  nicht  atzend 
zn  wirken,  gerucblos  Basdnimd,  innerlich  genommen,  keine  giftigen  Wir- 
kungen  aasBttAben. 

06* 


^'j^^  1..,  ^>.,/^.* 
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Vorkomnien  untl  IJildung.  Salicylstiure  ist  in  den  Rliitheu  der 
Spiraea  uhnaria  enthulUn  and  kommt  auch  ini  rohen  Nelkenol  vor; 
als  Salicylsiiure-Methylester,  ist  sie  ein  HauptbestAndtheil  eines 
iitherischcn  Oeles:  des  \V  i  n  t  e  rgrii  niils  (tcinter-ffrcrti-oil)  oder  Gaul- 
theriaols,  vou  dein  weiter  uiiten  die  Rede  aein  wird.  Die  Salicylsuure 
lasst  sicli  aber  Husserdem  auf  niehriuche  Weise  erbalten:  so  durchSchmel- 
zen  des  Salicins  uud  der  salicyligen  Siiure,  des  Cuniarins  und  Indigos  mit 
Kalihydrat;  durck  Erhitzen  des  benzoesauren  Kupfers,  durch  Schmelzen 
Ton  Orthokresol  (S.  518)  mit  Kalihydrat  n.  s.  w. 

Auf  tynthetischem  Wege  erhalt  man  sie,  indemman  in  geeohmol- 
zenes  Natriumphenylat  trockenea  Kohlensftnregaa  einleitet.  Der  Prooesa 
▼erliaft  in  der  Weise,  daas  rieh  2  MoL  Katrinmphenylat  and  1  MoL 
Kohlensiare  in  1  MoL  basiaches  KatriamBaUeyhil  nod  1  Mol.  Phenol 
qfMdten: 

'J(CaHftONa)  -f  C  Oj  =  CsH^ONaCOONa  -{-  CeHjOH 
2  Mol.  Natriompheuylat  Bat.  salicylMiirM  Phenol 

Natrium 

Anch  dnreh  Behandlnng  yon  chlorkoblensanrem  Aetbyl  (Phoe- 
geD&ther),  GsUsClCOs,  mit  Phenol  nnd  Natrium  erbftlt  man  Salicyl- 
sAore  (neben  anderen  Prodaoten). 

J>an(«Uiiiig;  Darstel  1  ii u g.  Ziir  Darstelhiupf  dor  Salii  vI^Hur*'  int  nachatehemlf  MotlM«le, 
die  naniPiitlich  fiir  din  Gewinimug  grosser*'!-  Mt-ngen  zweekdienliehste :  Man 
lust  Niitriunt  in  i'heuul  bis  zur  Sattigung  auf,  daniplt  bia  zur  volligeu  Trockne 
ein ,  und  erhitst  das  so  dargestellte  Natriumphenylat  in  einer  Metallretorta 
unter  Einleiten  von  trockenem  Kohlensiutegas,  wenn  die  Temperatur  auf  100* 
gestieg^  itt,  und  iabrt  mit  dem  Erhitzen  und  Einleiten  von  Kohlensaure  fort, 
\n<i  die  Temperatur  220  bis  2noO  betrJlgt,  wohf^i  von  Ifto"  an  Phenol  iiher- 
destillirt.  M:\n  liist  deji  Iluokstnnd  in  \Va8ser  und  iiliHrsiitt jnrt  mit  Siil/siiure, 
wobei  das  Uaii/.e  zii  eiuem  dicken  Brei  v«u  KalieylHiitne  gestehl,  welclie  durch 
UmkryslalliHireu  eti-.  weiter  gereiuigt  wird.  Nach  dieser  Metliode  dargestellt, 
wird  gegenw&rtig  Salicylsiiure  pftindweise  in  den  Handel  gebracht. 

saiicyimue  Salicylsaure  Salze.  Die  Salicylsiiare  ist,  wie  obige  Forinel  ans- 
druckt,  eine  zweiwertbige  aber  einbasiache  Saurc;  sie  euthalt  zwei 
Hydroxyle,  deren  Wasserstoff  abor  in  Bezng  auf  seine  Vertretbarkeit 
durch  Metalle  nicht  gleicliwertbig  ist.  Das  eine  der  Carboxyl- 
gruppe  angehdrige  Wasserstoffatom  wird  n&mlicb  durcb  Metalle  leichter 
vertreten  wie  dae  andcre,  welches  dagegen  leicht  durch  Alkoholradicale 
enetst  werdcn  kann.  Wird  auch  daa  sweite  Atom  Waseerstofif,  welches 
man  aneb  das  a  1  k u b o I i s c b e  nennen  kann,  da  ea  sum  Phenolreat 
CeH4Ul{  gehort,  durch  Metalle  orsetzt,  so  entatehen  znm  Theil  sehr  nn- 
bestandige,  scbon  dnrch  Kohlensiiure  sich  zersetzende  alkalisch  reagirende 
Salze,  wabrend  die  Salze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren,  nnd  ala  nor- 
male  zn  betrachten  sind. 

Die  nornialcn  salicylsauren  Salze  crbiilt  man,  indem  roan  Sal  icy  1- 
aaure  mit  den  betreffenden  Metailcarbonaten  kocbt.     Sie  aind  kry- 
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stillifirbKr  mid  meiBt  leioht  I5elie1i.  Die  bMisohen  Salie  der  alkali- 
sehen  Erden  bilden  8ioh»  wenn  man  die  LSiungen  der  nonnalen  Salie 
mit  den  freien  Buen  aitligl.  Sie reagiren  alkaliich,  nnd  mmtt  tchwerer 
iSslieh ,  nnd  werden  dnreh  KohlensAnre  in  notmale  Sinre  venrandelt. 
Normalea  salieylsanres  Natrinm  aof  220*  erbitat  (2  MoL),  serftlH 
in  1  Mol.  Phenol,  1  MoL  KoUenainre  nnd  1  MoL  basiBeli-Baliojlsaurei 
Natrium;  normalee  oder  bas.*  ealioylBanrei  Kalinm  in  denelben 
Weise  bebandelt,  liefert  dagegen  bas.  paraozybensoSsanres  Kalinm. 

Die  Losungen  der  salicylsanren  Salse  nnd  die  Salicylsftnre  selbefc 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  eine  iief  yiolette  Firbong.  Die  wftsserige 
lidsung  der  aalicykauren  Alkalien  Ckthi  sich  an  der  Luft  brann. 

Von  Eetern  nnd  Aeihersftnren  der  Salicylainre  sind mehrere dar-  K^irr  uad 
gestelli   Beeonderee  Interease  gewAlut  aber  der  nat&rlieb  Torkommende 

(on  2^*' 

Salicylsfiuremethylestcr:   (V.  IJ*        r>u  ■  Derselbe  isi  derHaupt- 

(L/Uyi/U)  '  Halicyl- 

beatandtheil  eiues aiheriechen Oelee  (Wintergreen  oil,  Gaultheriaol),  tiyimr. 
einer  auf  New-Jersey  vorkommenden  Pftanse  ans  der  Familie  der  Eri- 
cineen:  der  G auUheria prociimhens ,  deren  sSmmtlicbe  Organe,  namentlioh 
aber  die  Blttthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches,  neben  einer  geringen 
Menge  eines  sanerstofiTreien  Korpers:  des  Gaultherilens,  C|oHis,  ans  Gauithe. 
snlicN  Ipanrem  Methyl  hosteht.  Aach  dnreh  Destination  des  Krantes 
nnd  der  Bl&then  Tim  Monotropa  htiimpiiys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel 
gowonnen  werden ;  ebenso  ans  der  Kinde  von  Betuia  letUa^  worin  es  aber 
nicht  fertig  gebildct  zu  sein,  Bondern  erst  dnrch  eine  Art  Giihrang  er- 
xengt  zu  werden  scheint. 

Oeliges,  anRsrrordentlich  lieblich  riechendes  Liquidum ,  von  1'19 
specif,  (iewiclit  and  324"  V.  Siedepnnkt,  wenig  loslicb  in  Wasser,  in  Al- 
kohol  und  Aether  In  iilb-n  VcrhaltnisBen.  Die  waBserige  Losiing  giebt 
mit  Eisonoxvilsalzen  die  den  salii'ylHJun  en  Salzen  cigcntluiinlicbe ,  tief 
violftte  Farbung,  Mit  kaustiKcbrni  Kali  erbitzt,  win!  es  in  iiberdestil- 
lii  enden  Mt'tbylalkobol  nnd  in  salie}  Isaurcs  Kalinm  zerb'gt  ,  welcbes  ini 
Kiickstaniif  bk-ibt.  Ks  licriibt  liirrauf"  cine  Metbodo  der  DarstelluDg  rei- 
neu  Metbvlalkobols  eineiboits,  andtMerHcits  der  Salicvlsiiiire. 

riaultberiaol  kann  audi  kiinstlicb  durgehtellt  werden,  und  zwar  durcb  Daa  Gaui- 
Destillatiuii  eines  (Jenienges  v<»n  Salicylsiiure,  Metbylalkobol  und  Scbwefcl- 


BHure.  Dei  ho  dargcBteiltc  Ester  ist  mit  dem  gereiuigteu  Gaultheriaol  inI^JUTu 
VoHkommen  identiseh. 

Der  der  H yilroxylgnippe  angeborige  WasFerstoflf  des  salicylsaui en 
ISIrtbyls  kann  «lureb  Metalle  und  A 1  k(»b  <>1  rad  i eale  ersefzt  v  ei - 
den;  da.s.ser,  diufli  M.t;tll<'  v«rhe(en.  sal/.aitige  Verbindiingen  liefeH, 
ist  selbstverpfiinfllieh.  Jlbenno  "las-,  wenn  er  ilureb  A lk(»bolradicalp  er- 
setzt  winl,  esterarlif^e  Ver])iji(lnngen  entstelien.  Abor  aueb  durchSiinre- 
radn  ale  kann  er  veitreten  werden.  So  nind  N  a  t  r  1  ii  ni  salicylBjiu  re- 
metby  lester  ,  Aetbyl-  und  Mot  b  y  1  sali  cy  Uiiure-Mctby  lent  er 
(erhalteu  durch  Eiuwukung  vou  Methyl-  und  Aethyljodid  auf  Natrium- 
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talioylBftiiremethyleBtor),  endlioh  aber  ancb  MethyUalicyU&are  dar- 

gestellt. 

Behandelt  man  nimlich  Metiiyl8alicy]fl&ar«BieihyleBter  mit  Kali,  bo 
wird  das  Methyl  der  Garboxylgnippe  doroh  Kalinin  eneist,  nnd  man  er^ 
hftlt  das  KalinmiaUi  der  Metbylsalicylsjlnre,  nnd  duroh  Zeraetanng  diesea 
die  freie 

MethylBalioyMure:  CcH4  groeee,  waaerhelle,  in  kidtem 

Wasser  wi  iiig  IosIIcIh'  Krv.<<alle,  ln-i  9s*'  sclimclzend ,  und  bci  200"  in 
Anisol  (PheiiyliuetiiyliitUer)  uud  Kobleusaure  zerfalieud. 

Auch  eiue  Acetylsalicylsaure:  ^fii^i  |qqq Jj^t  i«t  durch  Eiuwir- 

kung  Ton  Aceiylcblorid  anf  Salicyle&nre  oder  saUcyleanre  Salse  darge- 
atelli.    Von  weiteren  DeriTaien  der  Salicyls&nre  sind  SalicyUaure* 

(0  (OH 
anhydrid,  C«H4  j^^,  Salicylamid,  CeUij^Ql^lj^,  und  Terecbit^dene 

Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Judsnbstitutiuusderivate  dargestellt.  Eine 
Niirosalicylsanre  wurde  zuerst  durcb  Behandlniig  von  Indigo  mit 
Salpeiers&ure  erhalten  unddesbalb  Aniisaure  geminni;  man  kenutaber 
nun  drei  isomere  Nitrosalicylsftnren.   Durcb  Reduction  der  Anilsfture 

10  H 
COOH'   -^^^^  ^^^^ 

nitrosalicyle&ure  ist  dargestellt* 

a.  OzybenaoMure.  MetaozybenBoMare. 

Kleine  nnansebnliche  quadratisohe  Tftfelcben,  oder  reohtwinUige 
Privmen,  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol  wenig,  in  der  Siedkitie'in  die- 
■en  LOinngBmitteln  leipht  lOslioh.  Die  Store  scbmilst  bei  800^  und  sub* 
limirt  bei  stftrkerem  Erbitaen  grSsstentheils  unaereetEt,  sersetst  sick 
flberhanpt  erst  bei  sekr  bober  Temperatur.  Mit  Baryt  erbitat,  aerftUt 
rie  wie  die  ihr  isomere  Salicylsftnre  in  Koklens&nre  und  PhenoL  Sie 
Uefert  sum  Theil  krystallisirbare  Salae,  von  welchen  nur  die  mit  Alkali- 
metallen  in  Wasser  Imcht  Iflelich  sind. 

Man  erh&lt  die  OxybensoSsfture  durob  Einleiten  Ton  salpetrigsaurem 
Case  in  eine  eiedende  wSsserige  Ldsung  von  AmidobensoSsfture;  beim 
Koeken  yon  salpetersanrer  Diaaobenaoesfture  mit  Wasser;  endlieh  beim 
Schmelsen  vonMetacblor-,  Metajod-,  MetabensodsulfonsSnre,  Metaaimmtsnl* 
fonsftnre,  Cblorsalyls&nre  (Chlorbensofis&nre)  undMetakresol  mit  Kalihydrat. 

Die  DeriTate  der  OxybenzoSs&ure  sind  jenen  der  Salicyls&ure  analog; 
diet  gilt  namentlich  yon  den  Estern  und  Aetbersfturen. 

8.    Paraoxybenzods&ure.  Dracylstture. 

Krystullisirt  mit  1  Mol.  Krystall wasser  in  farblosjMi  Prisnien,  die  hei 
100"  wasserii'ei  wordeu  und  bei  210*^  Bclimelzen,  aber  bei  dieaer  Tempe* 
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ratur  aohon  theilweise  in  KohleDsiure  and  Phenol  serfallen.  Sie  ist  in 
kaltem  Waster  leichterltelioh  wiedieSalkylsiore,  ]eioht  lOeliehin  beiwem, 
■owie  in  Alkobol  nnd  Aether,  wenig  IdsUch  in  Chloroform.  Hit  1  Atom 
Metall  giebt  sie  leicht  Idslicbe  Salse ,  mii  2  At.  HetaU  tehwer  lOdicbe 
nnd  nnbestftndige.  Dure  LSsnngen  ftrbien  neb  aof  Zneats  Ton  Eisen-  » 
eblorid  niebt  violett,  sondern  geben  einen  gelbcn,  im  Uebersehnss  des 
FftUnngnnittelfl  lOaliehen  Niedereeblag. 

Entsteht  beim  ^nleiten  Ton  salpetrigsanrem  Gate  in  eine  siedende 
wisserige  LOsnng  Ton  Paraamidobenaodsftnre,  and  beim  Sehmelaen  von 
BensoSsftnre,  AniManre  (s.  nnten),  Pan^odbeniodiiare,  Pararimmtsolfon- 
■Anre,  Parakresol,  T^ronn  and  Ttelen  Harsen  mit  KaUhydrat  Paraozy 
bensofisftore  bildet  rieb  aber  aaoh,  and  swar  in  reieblicber  Menge, 
wenn  bei  einer  Temperatnr  Ton  180®  trockenee  KoUensAangas  aof 
Kaliompbenylat  einwirfct,  aowie  beim  Erbitsen  von  normalem  sali^l- 
aaorem  Kaliom  aof  220^  wobei  baa.  paraozybenaoiBanree  Kaliam  entsteht. 
Letsteres  ut  sogleich  die  beqaemste  Methode  ihrer  Darstellang;  Ton 
gleiehaeitig  gebildeter  8a]i<iy]aftare  trennt  man  die  ParaoxybensoMnre 
darebsiedendes  Chloroform,  worin  die  Salicylsinre  leicht,  die  Paraozyben- 
sofisftare  nnr  wenig  loslich  mi. 

Yon  Derivaten  der  ParaoxybensoMnre  beben  wir  henror:  « 

•  forii 

Methy lparaoxybenzo68&ure.    Aniss&ure :  C«  11^  i     ^ i, ,  M.>th,vipar». 

kryetalliHirt  in  farb-  und  geruclilosen  langen  Nailcln,  ist  wenig  luslich  in 
kaltero,  loslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  loHlich  in  Alkohol  and  Aether. 
Schniilzt  bei  184,2^  (corr.)  and soblimiH  in  hoherer  Temperatnr  nnzcrsetzt. 
Erwarmt  man  sie  mil  concentrirter  JodwasserBtoflBaure,  bo  spaliet  sie  sich 
in  Pa  raox ybenzoes&nre  nod  Metbyljodid.  Auch  darcb  Sohmelzen 
mit  Kalihydrat  gcbt  ^ie  in  Paraozybenzoesauro  i'lber.  Bei  der  Destination 
mii  kaustiscbeiD  Baryt  zersetzt  sic  sirb  in  Kohlensaure  nnd  AniBol. 

Die  Anissftare  liefert  meiBt  gut  kryBt^illisirende  Sal/o  mit  I  At. 
Metall ,  von  weleben  die  mit  alkaliscber  Basis  leicht  lonlicb  sind.  Auch 
die  Methyl-  and  Aethylester  der  Anissuure  sind  dargestcllt. 

Die  Anissiinre  ist  rines  der  Oxydationsproduote,  welebe  man  durch 
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des  Anisols:  des  Ot'Ics  durch  I)e.stillati(»n  der  Siinren  von  Pimpindla 
Anii<UfU  mit  WaKs«'r  gewoiinen,  oiliiilt.  Auch  atis  dcni  S  f  »•  in  a  n  i  sol 
(von  Jficium  anisiitum),  <I»mii  Frncln  l''!  (von  Ancfhum  finniculutn)  und 
Ksdragonol  (von  Artvniisid  Ih arnnrulus)  kann  sic  bei  gloicher  Hehaiul- 
lung  pcwonnen  werden.  Am  beHtm  rilialt  man  nie  <hircb  Bchandhiug 
des  Anistdcs  mit  oiueui  Oxyii.it M)iiHjLjrnii-(  It  von  chronipauroin  Kniium 
und  Schwefelstiuro,  wobci  nclx  n  AniH.siiui <•  Oxalsaare  gobildet  wird.  Man 
erhiilt  sie  ferner  diin  li  Oxycbition  ib's  aki  t'.solmethylestcrs  mit  Chrom- 
saure,  nnd  aut  synthetischem  We^^u-  (hircli  Erwiirnipn  von  I'araoxyben-  doroh  S/n- 
zot>saure,  Kali  uud  Methy^odid  iu  zugeschmolzenem  liohrci  uocb  der 
Gleichang: 
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C^HeO,  4.  2XH0  +  2CIIiJ  =  (VH«(CH,),0,  4>  2Kf  -f  SH,0 
P»nM»qrb«DsoMiare  Aniasftmre-XetbylMtMr 

Es  entiteht  demnaeh  bei  dieMr  Reaction  der  Methylester  der  Ani»- 
Bftnre,  der,  mit  Kali  zeraetzt,  die  freie  S&nre  liefert. 

Ala  ParaozybenaodsftorederiYat  ist  femer  anfitofaBaen: 

Tjnain.  Tyrosln :  CyU^x^Oj. 

Schneeweisse,  seidengl&nzende  Masse  ,  auz  feinen  verfilzten  Nadcbi 
beatebend,  zcbwer  l58lich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem^  nnlte- 
Uob  in  Alkohol  und  Aetber,  leicht  Idslich  iu  Saaren  and  in  Alkalian. 
Wird  beim  EIrbitaen  zersetzt  and  liefert  dabei  PhenoL  Schmilat  mam 
ea  mit KaUbydrat)  soerbftlt  man  Paraoxybenzoeeaare,  Essigaiora vad 
Ammoniak.  Yerbindet  nob  mit  S&nren  and  mit  Metallozyden  aa  wenig 
beatindigen  YerbindoDgen.  Goncentrirte  Schwefelaftore  erzeugt  mekrara 
SalfoDBftaren ,  welcbe  alle  die  Eigenacbait  beaitaen »  duxb  Eiaencblorid 
acbOn  yiolett  gefHrbt  za  werden. 

Salpeters&ure  liefert  Nitroty rosin  und  Dinitroty 
Dibromtyroain,  krystallisirte  SabstitationBderivate ;  dnrch  lAngere  Ean- 
wirkang  Ton  Chlor  oder  Brom  geht  es  in  Cblor-  oder  Bromanil  ftber. 

Die  Constitation  deB  TyroBins  iat  noob  niobi  mit  Sicberbeit  erfofadit, 
doob  iat  ee  wabrscbeinlicb ,  dass  ea  alz  Aetbylamidoparaozy* 
benaofisAure  aofaofaasen  and  demgem&BB   eine   rationelle  Forael 

C5H3(NH2)  bchreiben  ist,  doch  werdeu  auch  Griiudo  fiir  die 

Formel  ^sHij^^jj^^j^jj  ^^^^ jj,wonache8al8Paraoxypbenyl-Amido- 

propionsaure,  oderak  Amidobydroparacumara&ure  aabeseicbnen 
ware,  geltend  gemacbt. 

Vorkommen,  Bildung  und  DarBtellang.  Tyrosin  ist  ein  Be- 
standtbeil  einiger  thierischer  Gewebo,  so  namentlich  der  Leber  ond  der 
Battchspeicb«'ldrfi8e ;  es  bililet  sicb  stets  neben  Lencin  (8.  225),  Asparagin- 
8&are  etc.  bei  der  Hehandlaug  der  EiweiaBkorper ,  dos  Iloma,  der  WoUe 
mit  SalzB&are,  SohwefelBilare  and  mit  kanatiBcben  Alkaiien,  sowie  bei  der 
Fialnisa  dieeer  Yerbindungen* 

Am  BeichlichBten  erhUt  man  es  ans  Horn,  indem  man  dieMsCtowebe  eiva 

1 9  Htanden  laug  mit  miissig  verdunnt«r  Scbwefelsllore  koeht,  hieraaf  mit  Kalk* 

milch  neutralisirt,  das  Filtrat  atif  die  Ualfte  eindampft,  mit  8chwefel*anr»' 
sSiiert.  aborniMls  (iltrirt  und  das  Filfnit  mit   liloiwi'lss  7M  eimrni  dimiMMi  Br^i 
aiiriilu  t.      Dio   Losiirijor ,   \\  el»  lir  da><  'I'vi  osiii    als   Rlei-^alz  entliah  .   u  ird  nn' 
,  Bchwefelwasserstoflf  entbleit,  uud  da«  Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Krystallua 

lion  verdonstet.  Daich  Umkrystallitiren  ans  koobeodem  Watier  wird  m 
gereinigt. 

Augelin«  Angelin  (Ratauhin)   t'^jllig N O, ,    eiu    gein<»r    Zusammensetzuu^  und 

anch  seinem  Yerhalten  uacli  mit  dem  Ty rosin  homologer  Kurper»  int  ^id  B^- 
•tandtheil  des  Harzes  von  Ferreira  apeetabitia,  and  kommt  zaweilen  im  Bar 
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tanhiaextractp  vor.  Blfn«len<l  weisse,  deiii T\ rosin  alinlichK,  f«*ine  iiadHlflirinij^eKrv- 
stalle,  in  den  LOslichkeitsverhaltnissen  deiii  TvroMiu  gleichend,  auf  Platinblttch 
erliitzt,  mil  dem  Geruche  nacli  verbranntem  Uuru  vtirbrennuud. 


S&urm  von  der  Formd: 

Es  sind  eieben  derselben  init  Sicherheit  bckannt:  Alpha-,  Beta- 
und  Gamma-Kresotinsa ure ,  zwoi  Oxy toluylsauren,  Oxymethyl- 
phenylameisensiiure  und  I'heny  Igly colsiiure  (Mandelsuure).  Die 
ersten  drei  stt  iuMt  zii  ilni  Tuluylsaureii  in  derselbeo  Beziehung,  wie  die 
Ozybenzoesaureu  zur  Beuzoesaare. 

fCH3 

Kresotmaikuren  und  Oxytoluylsfturen:  CeHs  jOII  Kretoum- 

ICOOH 

Die  KreeotiiM&iireii  erhalt  man  iynthetisch  bei  gleicbseitiger  Ein- 
irirkang  tod  Katrimn  mid  KoUenBftnre  anf  die  drei  Modificationen  dee 
Kreaok  (S.  518). 

1.  AlphakreButinsiiure.  AuB  ParakreeoL  Laoge  larUoee ,  bei 
147  bis  150^  Bobmelaende  Nadelu. 

2.  BetakreBotittBftiire.    Aus  OrtbokreaoL     Bei  \W  berdta 
acbmelzende  Nadeln. 

3.  Gam  makresotinBaure.  Aas  MetakreaoL  Bei  168  bis  173® 
tebmelzende  Nadeln.  Der  Methy  K  st  cr  dieser  Kresotiusaure  ist  ein 
dem  Gaaltberia6l  aebr  Ahnlicb  riecbendes,  bei  236  bie  237 aiedendea 
Liquidum. 

Roim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  drei  Sauren  in 
Koblensaure  und  die  entsprecheaden  Kresole;  ihre  L6sangen  warden 
darch  Eismclilorid  violett  gefiirbt. 

Durcb  Behaiidlung  Ton  Carminsaurr  mit  Salprtereaan-  erhalt  man  Trinhroki*- 
eine  TrinitrokresotinsMnre,   CslljlNO.OnO,   -f-   UiO,  als  N itro- (NUrll^'K- 
eoccassaure  bezeicbnet.   Mit  Wasser  erhitzt,  zeriallt  aie  in  Koblensanre 
and  Tritiltr()krps«»l. 

Zwei  dt'ii  Kresot  in  sauren  isomere  Siiuien  als  Oxy  toluylsjiiiron  bo-  Oxytoinji- 
seichnct,  die  eine  <liir<  b  Sohm»dzen  voii  aus  Tbiocvmol  tbirgfsd'litfr  To- 
lavlsulfoiisiiuiT  mit  Kalihvdrat,  dl«'  andero  aus  Mononiti<»i«»hivlsjiurr*  diirch 
UelMTfi'ihiiiiip  in  <li»  A midn-I)inz(>v»'rbindiin^;  u.  s.  w.  darj^estelit,  zrigt-n 
das  Verliiiltcn  der  Krc -ntinsiiurrn  fi»%'rn  Ki'>eiiclili)i  id  nirht.  Sit-  sind  bt*i<b^ 
krystallitfirUri  erMere  8chmilxt  bei  202  bis  :2U3",  b  t/.tn  .  bei  163  bit)  164 ^ 

Oxymethylphuiiylameisenstture:  (\ IL  \.\ \ }; \  l!^  oxjmMhyi- 

(i'llUH  phenyl- 

Dieae  8&nre  steht  anr  Meibylpbenylameiiensinre  (Tolnylsftnre)  in 
daraelben  Besiebong,  wie  die  OlyoolsAore  sor  Esngiinra.  Da  es  nnn 
drei  Tolnylsftnren  giebt,  so  mOssen  ancb  drei  Modifieaiionen  der  Oxy- 
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methyl ijlienylameisenfiaurc  darsfoUbar  scin;  vorlauiij*  ist  iiur  eine  he- 
kaniit.  Man  <  rliiilt  sic,  indcm  man  I'aratoluylsiiun*  (S,  554)  ill  der  Wiirme 
Diit  Broin  luhaodelt,  and  aus  der  80  erbaiteneu   brornhftltigen  Saure, 

GsH4|^  |||^^|p  darch  Kochen  mit  Barytwasser  das  Brom  eliminirt  and 

durch  Hvdroxvl  trsetzt,  Platte,  bei  17G"  ^cbmt'lzende  Nadelu.  lu  heis- 
eem  Wasser  ziemlich  leicbt  loslicb,  ebeofalls  loslich  in  Aether. 

^toiiji.  FhenylfflycolsAure.  Handelsinre:  CeUj  {CUOHCOOH. 

■a«i«.  jli^g  erhtit  diese  Sftare  aas  dem  Amygdalin  (vgl.  w.  anien),  einem 

io  deD  bitteren  Mandelu  enthaltenen  Glycoside  durch  Kochen  mit  Sali- 
sftare,  and  Elxtraction  des  Prodnctes  mit  Aether;  synthetisch  aher,  and 
diese'  Bildangsweise  Iftsst  fiber  ibre  Structar  keinen  Zweifel ,  durob  Be- 
handlong  einer  Mischang  von  Bittermandeldl  and  Blausftore  mit  Sail- 
sAare  bei  80^  bis  90^  nach  der  Gleichang: 

CjHf,0  -f  CNH  +  2H,0  =  CgHaOa  -f-  NHg 
Bitter-   Blaosttnre  Maodelsftare 
mandeldl 

Dieee  Sfture  ist  die  der  Alphatolaylsilare  sagehdrige  Ozysftare. 

Farblose  Krystalle,  selten  wohl  aosgebildet,  leioht  Idslich  in  Wasser, 
Alkohol  and  Aether.  Die  Ldsangen  reagiren  stark  saner.  Die  S&ore 
ist  leiebt  sohmelsbar  and  bildet  mit  1  At.  Metall  neatrale  Salse,  welche 
stch  sam  Theil  in  Wasser  and  Alkohol  Idsen. 

Beim  Erwftrmen  mit  Salpetersftnre  serfiillt  die  Mandelsftare  in  Ben- 
aoesAure  and  Kohlensanre.  Beim  Kochen  mit  Braanstein  entwiokelt  sioh 
ebenfalls  reichlioh  Kohlensilaref  and  Bittermandeldl  destillirt  fiber.  Aneh 
darch  Chlor  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  wird  sie  in  BensoMore  nnd 
KohlensAare  Terwandelt.  Erhitat  man  Mandels&are  mit  oouoentrirter 
Bromwasserstoffsaiire  im  sageschmolaenen  Rohre,  so  bildet  sich  Mono- 
bromalphatoluylsftnre  (Phenylbromessigsftare).  Behandelt  man  die 
erhaltene  bromhaltige  S&nre  mit  Natrinmamalgam,  so  erhftlt  man  Alpha- 
tolaylsilare. 


Sdnren  von  der  Farm^: 

Mehr  oder  weniger  genan  gekannt  sind  nioht  weniger  wie  sieben: 
Oxymesitylensftnre,  PhloretinsAnre,  Helilotsllare,  Hydro- 

paracamars&are,  Phenylmilchsllare,  Tropas&are  and  Alorcin- 

sftare. 

(OH,), 

OH 

GOOH 


j^jm^tT-        Ozymeaitylenifture:  Cgllt 


Entsteht  beim  Erhitaen  Ton  meeitylensalfonsaorem  Kaliam  mit  Aeti- 
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kali  auf  24U  bis  250^.  Farblose,  scideii^jfljiuzen'le  Nadelu,  fast  luilo.Hlicb 
ill  kaltein  Washer,  wenig  in  kocbendeni  loulicb,  leicht  loslich  in  Alkohol 
and  Aether.  Scbinilzt  bei  176*'.  Ihre  Lorangen  werdcu  durcli  F^iHrn- 
(lilorid  tiei'  blau  gefarbt.  Beini  Krhitzen  mii  Aetzkali  aerf&llt  ne  in 
Kohlenssure  imU  festes  Xjlenol  (S.  523). 

Phloretiiifltture :   Ce U4  { n  u  ti  ^     n  Phi  .retin. 


CH.COOH 


•liuro. 


Phenolpropions&ure) 

Die  PhloretinsSare  entstebt  beimKocben  voo  Phloretin  (8.w.iinteo) 
mil  Kali-  oder  Barythydrat,  wobei  das  Phloretin  nnter  Wasseraafnahme 
in  Pbloretinsiure  nnd  Phloroglucin  zerf&lU: 

Pldoretin  Phloretiniilnre  Phloroglucin 

Lange  farblose  Prismen,  bel  128  bis  180^  scbmelzend,  leicbt  in 
kuchendem  Wasser,  in  Alkohol  nnd  Aether  Idslich,  scbwieriger  in  kaltem 
Wasser.  Eisencblorid  fftrbt  ihre  Ldsongen  gri&n.  Betm  Sohnielzen  mit 
Kalihydrat  zersetat  sie  sich  in  Paraoxybenaoteftnre  nnd  EstigsAure,  beim 
Erhitzenmit  aberschdssigem  Aetzbaryt  zerftUt  sie  in  Kohle#Bftare  nnd 
Pblorol.  Sie  liefert  mit  1  AtMetall  nentraloi  mit  2.At*]|etall  basischc, 
den  banischen  der  Salicylsanre  fthnliohe  Salze. 

Von  Derivaten  kennt  man  Methyl phloretinsAnre, 

(OCH, 

[OHCH3COOH 

IOC  H 
CHCH3COOH     ^^'^^^^  li^' 

fert  b«i  der  Ozydation  mit  Chromsj^nre  Aniss&nre  (Methylparaoxyben- 
zoesftnre),  letztere  Aethylparaoxybenzoesilnre. 

Melilotsfture  (Hydrocnmars&ure):  O^H^  [ciI.^cn>C()()H  *  JJ»Mto»- 

Ini  iiii  St*'iiikleo  (Mclilotus  ofjitiniilis)  und  in  den  FahanihlHttcrn 
theils  fn-i,  tlu'ils  an  Cinnarin  gebuuden  enthalten,  kann  abrr  nuch  direct 
auM  Cumarin  dnrch  Ik-handluug  mit  Natriumamalgam  erhalfcn  werdpn 
is.  w.  uiiti'u).  (iros8«>  failtlose  oadolforniigc  KrvHtallo,  b«i  H2"  schinel- 
zciid,  in  heiHHctu  Wiiauer,  Alkohol  und  .\et.hcr  leicbt  loslicb,  ia  kaltem 
WasHor  aber  ebeulallB  hinlicli.  Die  Losuugen  schmecken  und  reagiren 
Htaik  riauer  und  werdeu  durch  Eiaonchlorid  blaulich  gelarbt.  Ucini  Kr- 
liit/eii  liir  sich  spaltet  sie  sicli  in  Wasaer  und  Mclilot  s;i  u  n-an  hydrid; 
(  11,  (>;,;  rhornbiHrhf,  bei  +  25"  schnielz«'ndi»  und  bei  272"  biedend*' Kry- 
stalh*;  durch  Hchmelzt'udes  Kalihydrat  /.erfiillt  sie  noter  Wasserstoifent- 
wickeloQg  iu  K^HigHaure  und  Salicylsaure: 

f  2H,0  =  r,HgOs  +  r^H^O.  -h  4H 

MeliU^tsHiuH  Salicylsiiure  Ensigsilnre 

Die  Sal/e  dor  Melilotsfture  sind  meist  leioht  Idslich  and  krystallisir- 
bar.    Beim  Erbitzen  liefern  sie  Phenol. 
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Hjdropsn-        Hydroparacumawiur©:  CeHij^JJ  rnr^w 

Diese  der  MelilotsSnre  im  engeren  Sinne  isomere  Sftnre  entatelit  bei 
der  Behaodluiig  von  ParacnmanAure  (vergl.  weiter  oaten)  mit  Natriom- 
amalgam,  kann  aber  aach  aus  Amidohydrozimrotsfture  erhalten  werdeo, 
indem  man  diese  dorch  Behandlnng  mit  salpetriger  Saare  in  die  Diaw- 
▼erbindang  Qberfilhrt,  and  die  letitere  mit  Wasser  kocht.  Kleine  moDo- 
«  kline,  wohlausgebildete  Krystalle,  bei  126^  Bohmelaend,  in  Wasser,  Alkobol 

and  Aetber  leiokt  Idslicb. 

Vhmji-  Phenylmilchsfture:  C,;H:,  {CH,CH(OH)COOH.  * 

Difse  Siiuro  eutsteht  hub  <ler  Pheuvliix'nobronimilchsaare, 
('.(II.jBrOa,  die  man  aus  DibromzimmtBiiiire,  C\,  0._,  Bn, ,  diin  li  Be- 
hamlltiug  mit  kochendom  Wasser,  sowic  darch  directe  Addition  von 
unterbromiger  Siiure  zu  Ziinmtaaure  erbalt  (vgL  8.560),  bei  derBeband- 
lung  mit  NatriamaniAlgam : 

C^H., R1O3  4-  2H  =  CgllioOa  -f  HBr 
%     PUeu.\  liiioiiDhiom-  Pheu)  iniilch- 

milchsiimo  Riiure 

NVeisPo,  kr3'8talliuis(  1k'  Masse,  bei  1)3  bis  94"  Rclimclzend ;  in  Wasser, 
Alkobol  uiid  Aetber  bislicb.  Auf  180"  erbitzt ,  zertallt  nic  in  Was8»'r 
and  Zi  mint  siiure,  Kascb  nocb  starker  erbitzt,  liefert  sie  btyrol.  ikre 
Salze  kryataliisireQ. 

Tropasiure  (PhanylfleiBohndlelialliire):  CeH^  (CII  [[;qqq". 

Ist  ein  Spaltungsproduct  Avh  A  tropins  (s.  w.  nnten)  beim  mehr* 
stfindigen  Erbitzen  dieses  Alkoloidos  rait  rauchendcr  Salzsftnre  aof  120 
bis  130^  and  bei  Einwirkung  des  BarvtliydratSf  ebenfalls  in  der  Wftrme. 
Kleine,  farblose,  prismatische  Krystalle,  bei  117  bis  118^  schmelsend,  in 
WasKcr,  Alkobol  und  Aetber  loslicb.  Geht  bei  fortgesetztem  Erbitsen 
mitSalsB&nre  oder  mit  Barythydrat,  nnter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  in 
Airopas&are  and  Isatropasfture  Aber  (vgl.  8.  561  and  562). 

Aiorda.  Alorolnsiura:  C9H10OS  +  HtO. 

T)iesc  Sann;  Viildot  isicb  beim  Scbmclzen  von  A1(m"  mit  Knlibyibat 
nebt'ii  ParaoxylM-nzoi'snnre  uml  Orcin.  Sie  krvHtalHsirt  in  conrontiisrii 
gruppirten  lan/^'cn  Nadebi,  ist  scbwer  bislicb  in  kaltcm  ^^  usser,  Icicbf  I<'S- 
li<  li  in  kocluMub  in,  in  Alkohol  und  Aetlier.  8cbmilzt  hifttrocken  bei  97* 
und  ist  8ul>liniiil)ar.  Ibre  Losungen  werdcn  durcb  untercblorigsanre  Salze 
(wenn  nirbt  im  Ueberschusse  angewandt)  prachti/''  j)urpnrrotb  gettirbt. 
Mit  Aetzkali  verschmolzen,  liefert  sio.Orcin  und  Essigsaure.  Moglicber 
Weise  ist  sie: 

on 


(CH5), 
COOH 
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SHuren  von  der  Fcrmel: 
C11H14O3. 

VorUUifig  Bind  nnr  swei  Sftnren  dieaer  Formel  bekannt ; 


Tliymotins&ure:  Cell,  CJ'^  '  .  ThjmoUii. 


Start. 

IGOOH 

Enisteht  aus  dem  Thymol  (S.  527)  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Natriam  uud  KohlenBinre. 

Kleine,  farblose,  seidenglanzende  Krystallcben ,  unldslicb  in  kaltem, 
schwer  loslich  in  kochendem  Wasser,  Idalicb  in  Alkobol  und  Aether.  Die 
Sinre  MshinilKt  bei  120,  and  snblimirt  in  bdherer  Temperatur  unzersetzt. 
Ihre  Ldsiingen  werden  dorch  EUseiielilond  tiefblan  gei^rbt.  Mit  Aeiz- 
baryt  erhitzt,  xerftllt  sie  in  KohleneSnre  nnd  Thymol. 

Carvacrotins&ure  eutsteht  bt  i  gleichzeitiger  Einwiikiing  von  Na-  CftrraerotiB- 
triuin   und    Kolilensaure  auf  daa  mit  dem  Thymol    isomere  Carvacrol 
(Cymophenol)  unci  hat  jedenfalls  analo^'e  Constitution.   Lange,  platte,  bei 
133  bis  134*'  bclnnel/bare  sublimirbare  Nadelu.  Verhalt  aicb  gegen  Eiaeu- 
chlorid  wie  Thyjaotinaaure. 


WasserBtoffarmere  zweiwerthige  Monooarbona&aren  der 

Formel 

Hierher  gehdren  swei  Sftnren:  Cnmareftare  and  Paracamar- 
■ftare. 


10H 
CH  =  CU-COOU. 


C  Ulnar* 
•lor*. 


lit  in  MeWcifts  offidnaUB  and  in  den  Fabambl&ttem  entbalten  and 
enisteht  beim  Kochen  dee  Cnmarins  mit  sehr  starker  Kalilaage.  Farb- 
lose, glftnaende,  bittersehmeekende ,  nadelfbrmige  Krystalle,  bei  195*^ 
Bchmelzend,  nicht  nnzersetzt  flflchtig.  In  koehendem  Wasser  and  Alko- 
bol leicht  Itelich.  Zerfilllt  beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  in  Salic y1- 
sftare  and  Essigsftare.  Die  Ldsnngen  ihrer  Alkalisalie  seigen  aus- 
gexeichnete  Flnoreseens. 

/O  -  C  =  0 

Cumaraftureanliydrid.  Cumarin:  C^UsOt  =  ^•^*\cH-CH 

Int  Iiu  freit'u  ZuHtiindr  iin  Waldmeister  {Aspcrula  odorata),  in  deii 
Toukabohiieu  (den  Frucbteu  von  JJipterix  odorata)^  in  deu  Bliitbeu  von 
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M^Hoius  e/fidna1i8  (an  MelUotaAnre  gebunden),  in  AntkoxatUum  odoratum, 
Angraecum  fragrans^  and  in  den  als  Arom  bei  den  Orientalen  beliebten 
Fahambl&ttern  (von  einer  Orohistart)  enthalten.  Anf  syntbetMchem  Wage 
Iftflst  deb  Curaarin  daratelleo,  indem  man  SaU<7laldebjrd*Natriiiin  mit 
EBsigsftureanhydrid  erbitzL  Ea  bildet  sicb  zanftcbst  Acelgrkalicylaldebyd. 
der  anter  Anstriit  von  1  Mol.  Waeser  in  Cnmarin  ikbergebt: 

C  H  \  CjHsOl  o  -  c  U   lO^a^sO  4.  C^HsOj  ^ 

^«"*  ICOH  ^  OaHsOl  ^  —  i( OH       +        Naj  " 


Natriumsalic^-l- 
aldehyd 


Huhydrid 


Acetylsalicyi- 
alileliyd 


Katriuui 


|;.,%  '°=  {cHH  H  + 


Acetylsalicyhihlehyd  (Juuiai  in 

Am  I!<  ))sston  erbuli  man  Cnmarin  darch  Extraction  der  Tonka- 
bohnen  luit  kocbeodciii  Alkohol. 

Farblost',  prismHtischf  Krystallt^  von  stark  aromatisclieiii ,  im  ?er- 
diinnten  Zustuiide  an  «leu  des  Waldnu-istfra  erinnerndem  Gcruch,  bei  fiT" 
Bchnielzend ,  in  k}ilt«'in  Wanser  wcnig,  in  heisscni  h  iclitcr  loslich ,  leicht 
loslich  in  Alkohol  nnd  Aetlifr.  VorHichtip^  bis  auf  291"  erhitzt  ,  liisst 
sich  unzcrnetzt  snhliniiivn.  Mit  cnncentrirter  Kalilanfjp  erwaruit , 
68  unter  Wasserauf'nalimo  in  CumafMaure  iiber;  beiin  Behandelu  seimr 
wasserigen  Losung  mit  Natriarnanialgani  vorwandelt  os  sith  in  ('nmar- 
saure  und  Melilotsiiure.  Liisst  man  nlx  r  Nati  iuraamalgani  anf  die  alko- 
bolische  Lo^niiLT  •  inwirken,  oder  istCuniai  in  ini  Ut'boi  -;ohusse  vorliaHdcn, 
80  bildet  sich  11  y  d  r oc u  111  ari  n  nii nre,  II | , ( ), .  cine  zwt'ibasisrhe  krvstnl- 
lisirbare  Siinrr,  und  dieHfi  zeriiillt  beini  Ei  fiit/.cn  in  \\  as.s«'r  nnd  ihr  An- 
hydrid:  lly dr ocumariu ,  C|«lli4U4,  bei  222^  scbmelzcude, achwer  lotdicbe 
Nadeln. 

Erhifzt  man  N'atiinmsrtli(*yaMehyd  mit  nutteisanre-  und  Nalnian- 
Baureaniiydiid,  so  fihalf  man  d«  in  rumarin  lunnologe  Vnbindung^eu  : 

nnttiT.Miiure-Cuiuariii,  CixUioOst  bei  TO''  HcbuieUeude,  bei  296^ 
sitidende  Kiystalle. 

Valerian  siiure-Camariu,  Ci^UijO^.  Pribiaeu;  Schmelzpankt  54'*, 
Siedepuukt  JOi*'. 


Panummarsfture 


ICHCIKOOTI' 


entsicht  aUH  derAlot-  dnrcb  Kochen  der  wiissei  igen  Lo.-nug  dei^elben  luit 
verdiiftinter  Schwefeljjaure.  (iliinzende,  farblose  Nadeln,  btd  171)"  selmitd- 
zend,  wenig  loslich  in  kaitrm  Wasser,  leichter  in  kocdiendem,  lualiih  ia 
Alkoh<d  und  Aether.  Llefcrt  mit  Kalihydrat  versehnn»lzen,  Paraoxybeu- 
zoesiiure,  und  geht  dur<di  Wa».Her.-<tofr ^Idtu  mtsdndi  in  Hydropara- 
cumarsiinre  liber.  Beim  Kocbeu  mit  raucbender  iSaipeteriiaure  giebt 
sie  I'lkriubaare. 


t 
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3.    L>  r  e  i  w  e  r  t  li  i  g  e   M  o  u  o  c  a  r  b  o  n  s  a  u  r  e  ii. 

SHuren  tvu  der  Formd : 
C7H6O4 

aiad  vier  gekannt:  OxyBalicjlsAiire,  Protocatechnsftnre  niid  swei 
Diozybenzoiaftaren.  Ihrer  Constitation  nach  kSDoen  sie  a&mmtlieb 
«!•  DioxybensoMoren  bairacbtet  werdeo,  and  erbalften  aU  solcbe  nacb* 
etebende  Constitationaforniel.  . 

BiozybenaoMuren :  C«H,  {[!|||){{- 

1.  Oxysalicylsauro ,  bildt  t  sich   W  'l   ih  r  f^iiiwii  kuii/^  vou  Kali-  Osjaalteyl- 
hviliHt  aul  M()Il(lj()(i^^ali«  ylsaure.     Cilanzendp,  in  luMHsfin  Wasstr,  Alkoiiul 

nud  At'tln  r  leiilit  losliclx'  Nadidn.  T)i«'Sami'  schmil/t  bei  \SH^  und  zer- 
fiillt,  Mtiiikfi  eiliitzt,  in  Kohlensiiuit*  und  fin  Genic'n/^'«'  vtin  Hifnz- 
kutecliin  uiul  Hydrochinon.  Die  wiisserif^i'  I.osung  wird  duroh  Kisen- 
chlorid  iiai  kuuig^blau  geiarbt.    Ihre  Salze  hind  aebr  aubestaudig. 

2.  Protooateehaflftiire.   Dieae  SAara  entatebt  anf  aebr  tnannig-  proto. 
faltige  Weiae:  bei  der  Bebandlung  ibrea  Ablebydea  mit  acbmebiendein  Sj!?*' 
Aetskali,  bei  der  Einwirkang  tou  achmelsendem  Aetskali  anf  Jodpara* 
ozybensoSoftiire,  Bromaniaaftare,  Solfaoiasftare,  Para-  and  Metakreaol- 
anlfona&ore,  SalfozybensoSaftare  and  DiaaUbbensoMLare ,  Piperinaftiire 

and  aebr  viele  Hane  (meiat  neben  Paraoxybensoeaftare);  endlicb  beim 
Erbitsen  Yoa  Piperonylaftare  mit  Salsa&ore  anter  atarkem  Draeke. 

Kryatalliairfc  nit  1  Mol.  KryataUwaaaer  in  garbenfSnuig  gesteUten 
Nadeln  and  Blittcben,  iat  wenig  Iflalicb  in  kaltem  Waaaer,  leicht  in 
heiaaem^  in  Alkobol  and  Aetber.  Bei  100^  veriert  aie  ibr  KryataUwaaaer, 
aobmilst  bei  199*  and  aeraetst  aicb  bei  nocb  bdberer  Temperatar  in 
Koblenainre  and  Brenakatecbin.  Sie  redaoirt  die  Salse  der  edlen 
Metalle;  ibre  LCsung  wird  darob  Eiaencblorid  tief  blangrQu ,  aof  naob- 
berigen  Znaats  von  aebr  TerdOnnter  Sodaldaang  acbdn  blaa,  aaf  Znaats 
Ton  mebr,  dankelroth  gef&rbt.  Beim  Erbitien  mit  JodwaaaeratoffaAare 
liefert  die  Protocatecbaa&are  ein  Gemenge  von  Brenskatecbin  ond 
Hydrocbinon.  Brom  verwandelt  aie  in  Honobromprotoeatecba- 
■ftare:  C7lIsBr,04,  feine  rbombiacbe  Nadeln.  Der  Waaaeratoff  ibrer 
Hydroxyle  kann  darch  Alkobobradicale  vertreten  werden. 

Yon  derartigen  Yerbindnngen  erwflbnen  wir 

Monomethylprotocatcchusaure,  Cg II3  {0(C H .COOH  (Va-  mooo- 
nillinsHuro),  schwatli  nacli  VanlUe  riechende  bliittripi'  Krystallmasse,  "r**u'!»u- 
aaa  Conil'erin  (vergL  w.  u.)  durcb  ozydirende  Agent  ien  dargeatellt  und 

r 
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dadarch  ran  besonderem  InBeresse,  daas  ihr  Aldebyd  (Vanillin)  ab 
riechendes  Prindp  der  Vanille  erkannt  ist. 

Dimethyl-  nnd  DIAChyl-Tvotooateelniaiire,  C6n3(OCHa),CO,H 
and  GcHs(OC3H5)}C03H. 

Methylen*  Methylenprotocatechusaure  (Piperony U&ure) ,  C^,  H«  O4  =r 

Cj  H3  j  0      ^  ,  bildet  sich  bei  der  Oxydatioa  ihres  Aldehydes,  des  Pipe- 
ICOOH 

ronals  mil  Kalininpermaiiffanat,  uud  beiin  Erhitzeii  von  Protocat»'chu9aBre 
mit  Kalihydiat  uiul  Mt'lliylcnjodid.  Farblosc,  bei  228**  scbiiieIzoiid(%  ohne 
Zersetzung  Mub]iiiiirl)arc  Naib  In.  In  kaltein  Wassfi"  iiiihislich,  in  sioden- 
dem  nnd  kaltoni  Alkiiliol  schwor  loslich,  ziemlicb  leicht  in  iKibSi  iu.  Spaltet 
sich  beini  Frliitzt'n  mit  verdiiiniter  Salzsanro  auflTO**  in  Protoouteo  hu- 
siinrc'  nnd  Kolilenstol'f,  ('gllr.04  ~('.  H^.O^  -f"  ^\  niit  Wasser  aof 
210"  erhitzt,  zerfuUt  sie  in  lirenzcatechin ,  KohlcntMiure  nnd  KohleDstotf. 

() 


fip«riB> 


A«tiiyien.  AethyleuprotocatecliuBaure,  CyllM04  =  O^Hj  \0^^^^  winl 

durch  F.inwirknn<j  von  Ai'thylfuliioniid  nnd  Kalihydiat  auf  Protocatechn* 
saare  eihalten,  niid  vt  ihiilt  nirli  der  vorigen  S-mre  sehr  ubnlich. 
In  die  Protocatechasauregruppe  gehort  auch: 

Piperins&ure,  CjjHioO*  =  C^Ha  0-^"^"* 

(CH  =  CU-CH  =  CH-CUOU 

Das  Kaliumsalz  dioser  Siinre  entsteht  beim  Kocheii  von  Pipt-rin  (a.  ■. 
Alkaloide)  mit  alkoholischer  Kalilosang;  Salzsiinro  scheiiU't  daraatt  dit 
ireio  Siiure  ab.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelbeu  Nadeln ,  bei  216 
bis  217^  schnielzend  and  stiirker  erhitst,  unter  partieller  Zersetzuag 
snblimirend.  Nabesso  anloslich  in  Wasser,  weni^  loslieb  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  in  beissem.  Verbindet  sich  mit  2  Mu).  Brom  sni  Piperia- 
Bftaretetrabroniid,  C,2H,o04Br4,  welches  bcini  Erwarraen  mit  ver* 
dflnnten  Alkalien  Piperonal  liefert.  Beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat 
spaltet  sich  die  Piperinsfiare  in  Protoeatechasfture  nnd  finsig' 
Sfture. 

Von  Kaliuinpermanganat  wird  sie  en  Piperonal  and  Koblenaiars 
oxydirt.  Dorch  Wasserstoff  tn  statu  nascendi  yerwandelt  sie  sich  anter 
Anfnahme  ▼on  1  Mol.  Wasseratoff  in 


Hydropip*.        Hydropiperingfture,  C1SH19O4  =  CeHj 


CH,-CH,-CHrCH-COOH 

Lange  farblose,  bei  70  bis  71^  scbmelzende  Nadeln,  fast  nnlteKch  in 
kaltem  Wasser,  schwer  ISslich  in  heissem.  Liefert  bei  der  OijdMlliom 
nnd  beim  Schmelaen  mit  Kalihydrat  dieselben  Prodnete  wie  die  Piperm- 
sftnre.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  in  dem  Dibromid,  C,,Hit04Brt- 
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3.  ]>ioxybeiii<»Miiro.  £ntote1it  beim  SchmelMn  you  bensoS- 
dinillbiiflaarem  Kalinm  mit  Kalibydrai.  Prismen  oder  dftnne  Nadeln; 
Bohmflat  ftber220^ii]iterZeraetning.  Giebt  mitEisenchloridkeiiieReaotioiL 

4.  AlpliAdloxybenioMure.  £iitBtobt  auf  gleiche  Weise  wie  die 
yorwrwaliBte  ana  alphabeDzoedMiilfongawem  Kalium.  Peine  bei  194*>8chmel- 
sende  Nadebi.    (Hebt  mit  EiiieDcblorid  dnnkelrotbe  FtLrbang. 


Sduren  twi  der  Forniel: 
G«Hg04. 

Es  iut  vorlaatig  uur  eiiie  hierher  gehdrige  Saure  bekanntf  die 
OrsellinBtture:  CcU,  (OlI  ). . 

Icooii 

Bildet  Bicb  beim  Kocben  des  Erytbrins:  des  sweifacb  onellin  <  >  .iiin- 
aanren  Erytbrits  mit  Barytwasser,  nod  beim  Erbitseo  ciner  neatraleo 
LOsnng  tod  Lecanorsftnre  (a.  onten)  in  Kalkwaaser.  Farblose,  in 
Wasser,  Alkobol  and  Aetber  ISsIicbe  Prismen.  Scbmilzt  bei  176^  and 
aerftUt  dabei  in  Koblensftare  and  Orcin.  An  ammoniakbaltager  Lnft 
ftlrbt  rie  ricb  tief  rotb  and  wird  darcb  Cblorkalk  vorilbergebend  Tiolett. 
Dorcb  Bisencblorid  werden  ibre  LOsnngen  purpurvioleit  geftrbi  Liefert 
woblcbarakteritiite  Salse. 

Erythrin.     Zweifaeb  orBellinsanrer  Erytbrit:    GjoHssOio  Bryiiuiii. 
C4H«"'| 

:=(G«H70'3)^}  O4.  1st  in  verBchiedenen  sur  OrseiUeiabrikaiion  dienenden 
H.J 

Flechteu,  namentlieb  Socc^ia  /ustforiMSt  enthaltea,  und  kann  (laruns 
durch  Kalkmilch  ausgezogen  werden.  KfystalliHirt  mit.  1  >  2  Mol.  Kry- 
flinlKraMer  in  feiuen  kugclig  aggregirten  KrysiHllchen ,  ist  in  kaltem 
WaHser  nahean  nnloslicb,  in  heisseni  Wasscr  wcnig  luslich^  leicbt  in  Alko. 
hoL  Bei  langerem  Kochen  mit  Alkobol  odcr  mit  WnHser,  nocb  flcbneller 
aber  beim  Kocben  mit  Barythy drat  zerWH  es  in  Orsell i iisa u  t  o  and 
einfaeh  orsellinsauren  Erytbrit  (Pikroerythrin):  ('i-^IIik^^?  H~  ^.^0, 
fiirbloBO,  bitter  scbmeckende,  in  Wasser  and  Alkobol  losliche  Kry- 
atnlle.  Wird  das  Kocben  mitBarytwasMr  fortgesetst,  Bo[entBteheu  KobU  ii- 
sftare  ondOrein:  die  ZeraetsungBprodacte  der  OrsellinBilare,  and  Erytbrit 

Lecanorsiare,  CicHuO?  4-  Il^O,  kommt  in  mebreren  ab  Farb-  l^^^^- 
w/toSh  benntiten  ileobtan  (Gen.  Ettecdla,  Lecanora,  VarioUuria)  vor,  wird 
daraoB  durcb  KaOaiilkh  ausgezogen,  and  ana  der  ao  gewonnenen  Ldsuug 
daa  CalciamBalzea  dareh  Salaaiore  geAllt.  Farbloae  Priamen,  nabean 
nnldfilicb  in  Waaaer,  Idslicb  in  Alkobol  and  Aetber.  Yenrandelt  siob 
rait  Kalk-  oder  BarytwaBBer  gekocbt,  aonftcbat  in  OraelKna&are,  dann  in 
Kohlens&ure  ond  Groin.  Kann  naeb  dieaem  Vcvbalten  ala  Dioraellin- 
8  A  n  r o  betrachtct  werden,  gewiaBermaamien  ein  Anbydrid  der  OrBeTlinBllnrc :  - 

V.  Oev«p-B«aftaex,  Orgaaiaohe  OtMinie.  ;{7 
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C  H 


Veratrun- 
•ftare. 


Kvernin* 
Rkim. 


CnihoU- 
stturo. 


Sduren  von  der  Formeh 

Bind  vier  bekumt:  Veratrumauure,  Evernintaare,  UmbelU&are 
und  Hydrokaffeesfture.  Ihre  nabere  Gonstitation  ist  nicht  ermitlelt: 
nor  weisB  man,  dass  sie  ansser  dem  der  Carboxylgruppe  aui^ehdrigeo 
Wasserreste  noeh  awe!  weitere  enthalteii ;  demnaDh  kann  ihre  allgemema 
Formel  C  Jl7(()II).jC00H  gescbrieben  werden. 

1.  Veratrumsliure,  Ist  in  den  Samen  von  Vvralrum  sulnulUhi 
enthjilten ,  und  winl  danins  (lurch  Extraction  mit  sihw»'tVl.s;iuri'hal- 
tigeui  Alkohol,  Vcrset/on  dt's  Aaszngs  rait  Kalkniileli,  and  FiilUing 
der  liosung  des  ('ulciumsal/es  niit  Salzfliiuro  gewonnen.  Farhlose ,  iu 
kaltem  Wasser  stliwer,  in  heissoiu  und  in  Alkohui  leiohter  losliche  Pris- 
luen.  /erfiillt  uiit  uberbchusbigeiu  iJaryi  erhitzt  in  Kohlensaure  und 
Veratrol  (.s.  524). 

2.  Bvernins&ure.  In  einer  Ercmia  Prunnstri  geuannten  Flechte 
kommt  eii;ie  in  kleinen  prinniatischon  Krystallen  kryHtallisirenile  Siiure, 
Evernsfmre:  CiyHi^O;,  vor,  welche  sirh  beim  Kocbon  niit  Alkalien  in 
OrseUiuBiiare  und  FiVerninaiiure  spaltet.  I)ie  EverninHjiurr  krystaUisirt  in 
jenen  der  Benzoesanre  s«^br  rdmliclion  f'einen  Krystnllen,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  nnloslicb,  in  lieisHcni  Wasner,  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich 
sind.  Schmilzi  bei  157^.  Die  wasserige  Losung  wird  darch  Eiseiichlorid 
violett  geflirbt. 

8.  UmbelUfture.  Enigtebt  bei  der  Einwirkung  tod  Natrium- 
amalgam  auf  eino  alkalischo  Losung  von  Umbelliferon  (s.  untcn).  Farb- 
lose  kornigo  Krystalle,  schwer  loslich  in  knltem  Wasser,  leicht  loslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  schon  nnter  128'^  unter  partieller  Zer- 
setznng.  Ihre  T.osnngen  werden  dnrcb  fiiaenohlorid  grfln  gefarbt,  redo* 
ciren  alkalische  Knpfer-und  Silberlosungen,  nnd  zorsetzen  sich  beiGegeo- 
wart  von  Alkalien  von  selbat  an  der  Lnft.  Mit  Aetakali  yeraebmolien 
lieferi  aie  Resorcin. 

4.  Hydrokaffeeafture.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Natriuniamalgam  auf  eine  heisse  Lusuug  von  Kaffeesanre.  Farbloee, 
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rhombische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  loslich;  die  I^osuugen  verlmlten 
sich  gegen  alkalische  Kupfer-  iiiul  Sillierlosnngen,  iind  boi  Gogenwart  von 
Alkali  beim  Stehen  an  dcr  Luft  wie  j«ne  der  Umbellsaiire.  Eisenchlorid 
fiirbt  sie  iutenslY  grttu,  auf  Zusats  Ton  Soda  aber  dimkebroih. 

WaBserstoffarmere  S&nre  der  allgemeinen  Formel: 

CnHfB— 10O4. 

Hierher  zfthlen  drei  Sftnreii:  Kaffees&nre,  Feralasftnre  und 
Eagetinsftare.  Die  beiden  letzteren  Bind  tiiir  sehr  wenig  stadirt  imd 
die  oiUieFe  Oonstiiaiion  yon  alien  dreien  unbekannt.  Man  betrachtei  sie 
als  dreiwerthige  MonocarbouBftaren. 

1.  KafTcosfturo :  C,,  Entstelit  lu'bt  n  /.ucker  bciin  Koclicu  KaffwMUkure. 
drr  Kallt  rt(t  il»s;iiiri'  odcr  tK's  KalVerextractcs  niit  Alkalit'n,  uml  wild  aus 

(U'F  alkalisclitu  i^osung  <hirtb  Minoralsiiun  n  aiisgeliillt.  (JrlMulu'  Krv- 
8tatie  (les  monoklinen  SysU-nies,  von  dvn  Lo.sliclikridsverliiiltiiisHi  n  iler 
nieiBten  aioniati.scht'n  Sauren.  Ihre  Losungen  reduciren  Silher-,  aber 
nit  lit  Kupfersalze,  und  farben  Bich  niit  Eisencblorid  graugriin,  nacb  Zu- 
satz  von  Soda  dunkclroth.  Heiin  Schmelzen  niit  Aetzkali  /orfiUlt  sie  in 
rrotocatechnsaure  und  EHsigsiiurc ;  bei  der  trockenen  Distillation 
liefert  uie  Breuzkatechin ;  Natriauianialgam  fQhrt  sie  in  Hydrokaffee- 
saare  iiber.  Sio  steht  zar  Proiocatechnsaure,  wie  es  scheint,  in  dersclben 
Beaiebung,  wie  die  Zinimtsunre  zur  BenzoesSnre. 

2.  Perulasauro:  Cj,.  lln><^-  l'<>  Schlcimliar/.t'.  Asa  fort i tin,  t-ntlial-  FaruU- 
ten,  darauH  dnrch  .Vlk()lii>l  ausgt'zogen  und  aiis  di  in  lili'isalzf'  durch  Zor- 
legung   niit  S(  hwclflsaure   abgesi^liieden ,    vit  rst-iti^'O   Nadeln,   boi  153 

bis  ir»4"  sc  liint  l/.end ,  in  boberer  TtMnjM'i  atur  Hitli  z»Tset/,»'nd.  lioslicb 
in  beis8<  in  Wasser  und  in  Alkobol.  Lielert  niit  Kali  gescbmolzen  Proto - 
catccbusilnre  und  Essigsaure. 

8.  Sugetinatture:  CnH, .^04.  EntBtcht  bei  gliMcli/.oitiger  Kin- RnpeHn. 
vrirkung  von  Natrinm  nnd  Kohlon><nnre  auf  Eugenol:  (',,,111.. den 
BMierBtoffhaltigen  Bestaudtbcil  des  Nelkendlee  (auB  den  Bliltli(>uknosp<>n 
von  Carpt^pklfllu!^  aromaticus)  auch  in  anderen  fitheriscbcn  Oclen  cut- 
balten:  eine  nacb  Gewiirznelkon  riechonde,  olige,  bei  253**  siedende 
Fl&ssigkeit,  wclche  als  ein  zweiwerthigoa  Pbenol  zu  betrachten  ist. 

Die  Eugetinsaurc  atcllt  dunne  farblosf  Prismen  dar,  scbwer  loslieb 
in  Wasser,  leicbt  loslich  in  Alkobol  nnd  Aether.  Schniilzt  bei  124^  und 
spaltet  sich  bei  starkercni  Erhitzen  in  Kohlensaure  und  Ettgenol. 
Ibre  Ldaangen  warden  durch  EiBencblorid  lief  blau  gefarbt. 
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4.   \  ierwertliige  Mouocarbonsiiureu. 

In  der  aromatischen  Beihe  isfc  eine  eiuige  derartige  dftnre  be- 
kannt,  die 

Gallussaure.  Cy  IlcOi  —  (\..H, 

OvUuMiiim.        Diesc  Satire  ist  in  geriiiger  Menge  in  deu  Galltipfeln,  in  den  Mango- 

kSrnern  (Maticji/rrn  indica),  in  don  Blftttern  dcr  Harentraube  {Arbutus 
uva  ursi)f  in  deu  Fruchteu  der  Cacsdlpinia  coriaria ,  im  Sumach,  in  der 
Granatwuraelrinde,  ini  Thee  mul  luehreren  Han<lel8gerbRtofreu  (l)ivi- 
Divi  a.  B.  w.)  nachgewiesen.  Sie  eutsteht  ans  der  Kichengerbsiiure  beim 
Kochen  mit  verdiiDDteii  Sauren  uud  niit  Alkalien,  und  bei  der  Selhstzer- 
setzung  ihrer  Jjosungen.  Synthetisch  hiMet  sie  eicb  wahrRcheii)lic)i  Ikmiu 
Krhitzen  von  DijodsalicylHilure  mit  koIileuRanrein  Kalium  auf  140  bi* 
ISC'*,  nud  boi  dem  VerdanBten  einer  alkaliscben  Ldeang  Ton  Monobrom- 
protocatochusaiire. 

Farblose,  acidengb'inzoinle  Nadebi,  ])ei  100**  1  Mol.  Krystallwaasor 
verlierend;  wenig  in  kaltem,  loiditor  in  heissom  Wasser  l&slich,  l(Mcht 
I5s1icb  iff  Alkobol  und  in  Aetber.  Die  liOHungon  Hcbmecken  herbe 
adstringirend,  mid  reagiren  achwacb  saner.  Schniilzt  bei  etwa  200<*  and 
aersetzt  sich  bei  wenijir  hohcrer  Temperatur  in  Koblens&ure  und  Pyro- 
pallol  (vgl.  S.  502).  Die  wasserige  Losnng  redncirt  ana  Gold-  und 
Silbcrlnsnngen  die  Metalle  (dahi>r  ihre  Anwendnng  in  dcr  Pbotograpbie) 
nnd  f^'icbt  mit  Kisenchlorid  einen  blauschwarzen  Niedorschlag. 

]Mit  1,  2,  3  and  auch  mit  4  At.  Metall  bildet  die  (iallaRsSnre  wenig 
bestiiiidigc  Salze.  Bei  flbcrschussig  vorhandener  alkalisrher  Basis  ziehen 
die  gallussanren  Salze  rasch  Sancrstoff  an  der  Luft  an  und  farbcn  sicb 
gelb,  grihi  ,  blau  und  endlicli  brann.  Auch  Kster  der  GallusBaure  aiud 
dargcstellt.  Dieselbcn  siiul  krystnllisii  bar,  in  Wassor  lonbYh ,  reduciren 
Silbersalzo,  nnd  werden  in  ihrer  Losuug  duiu^h  EisenoxydBul/o  bhiu  ge- 
fiirbt.  Die  nicht  dem  ('arboxyl  anp^ehorigen  Ilydroxylwasseistotte  der 
GalluHBjiuro  kiinnen  }>ei  der  Eiuwirkung  von  Acetylchlorid  durch  Ace- 
tyl ersctzt  werden.  Die  Verbindung  :  11, (C;  11, ()),():„  ist  kryatallisirbnr. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entstelu'ii  Monobrom -  und  I)i  bromgal  1  a s- 
siiure:  f\]I  ,BrO,  nnd  C7  H4  Br.2 < ) ,.  Phosphoroxycldorid  liefert  einen 
der  Ct(  r])S!iure  almlichen  Korper,  der  sicb  beim  Kocben  mit  Sabwaare  in 
Gallusaiiure  zuriu  kvorwandelt. 

Ellagsaure:  ('uHcOs,  schoidet  sich  zuweilen  aus  einom  dor  Luft 
liingere  Zeit  ansgOBct/.ten  (iallupfelauszngc  als  gelbes  Pulver  ab,  ist  iler 
durch  Giihrung  aus  (iallapfeln  erhaltenen  rolien  Gallussiiure  stets  l»ei- 
gemengt,  eutsteht  aus  Gallussaure  durch  Oxydation  mittelst  Arsmsaurr, 
2(r;ll.;0,)  4-  O  —  OnHrtOs  -I-  3IT2O,  und  ist  .-in  Hauptbrstandtheil 
dcr  nntcr  dom  Namen  Bezuare  bekauuten  Darmconcretioneu  einer  per- 
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•iiolMii  Ziegeoart.  Blassgelbcs,  mb  mikroskopischon  Kryst&Uohen  be- 
•tebendes,  geBchmackloses  Pulver,  in  Wasser  and  Alkohol  nor  sehr  wenig, 
in  AlkAlien  leioht  mit  intensiT  gelber  Farbe  loslioh.  Aooh  in  Schwefel- 
9imn  ohno  Zersetsung  IdsUch.  Knthilt  kryatallBBirt  I  Mol.  KryiUll- 
wasser,  welches  sie  bei  100^  verliert»  nod  wird,  ttftrker  erhitzt,  zenetit 
IKe  sUuliMben  LQeangen  ftrben  tich  anter  Oxydaiion  allmtiilicb  blni- 
roth.   Eiienohlorid  ftrbi  ihre  LSanngen  dankelblsn. 

OftUfipfelgerbtftiiro  (Tannin),  Digallaatiore ,  CuIlioO^,.    Di«ee  DismUn*. 
Siore  atehi  anr  QaliBisftnre  in  einem  fthnUoban  YeriiftlUiisse  wie  die  Tannin. 
LeeaDonftare  sar  OrieUinsfture;  sie  kann  halb  abEeter  and  halb  ala  An- 
bydrid  der  GallnBBfture  betracbtet  werden ,  was  in  naohstobendor  Formel 
sum  Anadruck  koinmt: 


|1<>H)3 

0 

(OH), 

COOH 


wonach  die  GnlliipfelgerbsAure  secbsweribig  und  einbasiBcb  erscbeini, 
womit  ibr  Yerbalten  so  ziemlicb  ilbereinstinimt.    Farblose,  bis  scbwacb 
giflblicbe,  zn  cinem  feinen  Pnlver  aerreibliebe  amorpbe  Masse  von  stark 
adstringir^ndem ,  aber  nicbt  bitterem  Gescbraacke.    Ldslicb  in  Wassen 
Alkobol  and  Aether,  weniger  in  wasserbaltigem  Aether.   AofZosatz  yon 
Wasser  theilt  siob  die  fttherische  LOeung  in  drei  Scbiobten;  die  obere  ist 
Aether,  welcher  wenig  Tannin  anfgeldst  enthAlt,  die  mittlere  eine  Anf 
Idsnng  von  Tannin  in  Aether,  die  untere  eine  syrupdicke  wAsserige  Anf- 
Idsung  yon  Tannin  mit  wenig  Aether.    Mit  EisenojEydialieD  gicbt  sie 
einen  schwarablaoen  Niederschlag  yon  gerbsanrem  Eisenoxyd,  auob  bei 
sebr  betrftchtlioher  VerdOnnung  der  Eisenaaflosnng  noch  eine  yiolette 
FArbang.    Auf  diesem  Yerhalten  bembt  einerseits  die  Bereituag  der 
Dinto,  andererseita  eine  empfindliohe  Reaction  anf  Eisenoxydsalse.  Die 
CterbsAore  Allt  femer  Brechweinstein,  beinabe  alle  Alkaloide,  Eiweiss- 
atoffe  nnd  Leiml^isung.    Mit  thierischen,  leimgebenden  Membranen  gebt 
sie  nnldslicbe  Verbindnngen  ein,  dnrch  welcbe  die  FAolnissftbigkeit  der 
HAnte  voUstAndigaufgehoben  wird(Lederfabrikation).  Kocbsala,  essig- 
aaores  Kaliam  and  andere  Alkalisalie,  sowie  auch  starke  SAaren  ftllen 
aie  aus  ibren  Aafldsangen.  Am  yoUstAndigsten  wird  sie  dbrigens  daraos  oiebtb<  i.i.,r 
dnrch  HineinhAngen  eines  Stttckobens  Haat  oder  Blase  entfernt,  die  sieb  ne'][^t'[J[]^l,'jou 
damit  gorbeu,  d.  h.  ste  anfiiehmen.     Liefert  mit  EssigsAareanbydrid  iVrogaUa** 
erbitat  Pentaeetyl-DigallassAare,  CmH  .CC^HhOXsO,.  Beim  Erbitaen 
aobmilit  sie  and  aeraetit  stok  bei  210'  bis  215<*C.  in  Pyrogallol, 
KoblensAnre  and  MelangallnasAare,  weldhe  Letztere  id  der  Retorte 
aorOekbleibt.   Bei  Luftabscblnss  bAlt  sieb  ihre  wAsser^^a  LOsang  onyer- 
Andert,  bei  Loftzatritt  dagcgcn  scbimmelt  sie,  nimmt  ans  der  Lnft 
Saoerstoif  aaf ,  giebt  KoblensAnre  ab,  und  liefert  GallussAure.  Neben> 
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Yorkom- 
nen. 


JHurtMttmig. 


O^tochti- 
g«rbBAuro. 


('atccha* 


Cftt0Ohii> 
■lUN. 


bei  winl  auch  Ellagsiiure  (S.  580)  and einoptisch-inactiverZucker gol>il<Kt. 
Eine  ahnlich«' Zorsot/ung  erfahrt  sio  (lurch  verdiinnte  Schwofelsaure.  Ihre 
alkalischo  IjOHung  ilirbt  sich  an  derLuft  auter  SauerstotlabBorptioii  braan 
unter  Bilduiinr  lintiiiiHahtilicher  Kdrper.  Beim  Kochen  mit  coticontririer 
Kalilauge  eiitsteht  Galltueftlire.  Ihre  Salse  sind  amorpbt  schwer  Yoa 
ooiiBtttiitcr  Zusamnienscf'/ung  zn  erhalten,  and  ▼er&ndern  sich  in  Ijosang 
and  in  fencbtem  ZusUnde  an  dor  Lnft  sehr  rascb. 

Yorkommen.  Die  Gallftpfelgerbs&are  findet  stob  betonden  reieb- 
lich  in  den  GallApfeln ,  and  swar  in  den  gew5hnlichen  and  den  chineet- 
schen,  —  in  alien  Tbeilen  yon  Quereus  h^fectoriat  im  Samaoh  {Rhmi 
cariaria\  and  wie  es  sebeint  aocb  im  griinen  Thee*  Die  Gallftpfel  tind 
bekanntlioh  pathologische  Prodacte.  Die  besien :  die  asiatiBchen,  ent^ 
eteben  aof  jangen  Zweigen  Ton  Quercus  iftfedoria  dutch,  den  Stich  der 
Gallweepe,  wobei  diese  die  Rinde  dorcbbohrt  and  ihre  Blier  darunter 
legt.  Dorch  die  Verwondnng  erfolgt  AnBcbwellong,  die  sich  allm&hlicb 
su  den  GallApfeln  aoebildet,  in  welchen  sich  die  £ier  der  Wespe  ent- 
wickeln  nod  sara  Warme  aosgebildet  daraas  berTorkriechen ,  urn  sich 
spftter  sam  Insecte  zn  metamorphosiren.  Die  obinesischen  GalUpfel 
soUen  dnrch  den  Stich  einer  Aphis  aof  eine  Samaohart  entstehen. 

Barstellnng.  Han  erhAlt  die  QaUApfelgerbaftiire  aus  den  OaUftpfeln,  in* 
dem  man  dieselben  gepnWert  in  eineu  sogenannten  Verdriingnngmpparat  bringi 

und  ^ewOhnlichen  wasseibaltiyeji  Aetlicr  lanp;!iani  diiri'liflit'sscn  Uissi.  Mil  dem 
Uberwhiisflifjfen  ActluT  Hirnst  t-iiu'  <li<  kliclic  j^jeUi^  Fliissifrkeit  ah,  (lie  eine  am- 
c«Mitrirto  Liisuiij;  vmi  (M'rl's.iin*'  ii»  .it ln'rliulti;;«»iii  NVaaser  iat.  Au8  diewr 
FluHbi^kt'it  winl  «lit'  Siiun'  (liiixli  AlKlainpiVu  ^ewoniu'ii. 

Weiti  H'  wwiiig  ntudirtu  als  (fC'rhsaiiri'ii  bt'zciclinete  mit  der  I)i|xallu8- 
siiure  in  viclrti  Eip;en8chafteu,  iianu>ntlich  aber  iu  ibrem  Gerbevermogen 
ttbercinBtiinineiide  Verbindiingcn  Hind: 

CiitcM  liu<«:erb8au re :  ^'2711240,2^.  Im  Catechu,  eiiu»m  aiis  0»(inilien 
staniiiieiuU-ii ,  aus  Mhno^n  Cfrtri^hu  tr»'W»»Jni«'iu'n  Iv\tr:ii  lt^  rntlialtHn.  Die  lOijjen- 
Bcluifleu  der  Cate<'hagerbsam  u  siiul  tleuen  der  (iallajtleljEerbwiure  vielfach  abu- 
licU,  sie  ist  unlOiilicb  in  Aether,  fallt  Eineosalze  «cbmutzig  griin  und  gieM 
keine  OaUaiiilure. 

Gatechusftnren.  Die  yersehiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sortea 
von  Oatecha  enthalten  ansMr  Oateohngorln&are  nooh  eine  niohi  an  den  Oerb- 
Bftoren  gehdrige  8ft ore,  die 

Catechttii&nro(Catecliin):Ct9H,gOg.  Kleine,  seidegUinsendeNadeIn*  Uielich 
in  koohendem  Waii8«r,  in  Alkohol  undAetlier,  bei  217**  0.  sclimelzend  und  stftrkcr 
erbitzt  Rich  unter  llildung  von  Brenzkatet  Inn  uml  ambn-en  l'n>ducte!i  zer- 
setzend.  Die  wiisserigeu  Lo«nngen  der  Catt'cbuKiiure  n<'bmen  beim  K«K-ht'ii 
SauerKtotl'  auf  und  fiirbeu  siuh  braun.  Audi  ilire  alkali»cben  LOsuiigen  Hirben 
sich  an  der  LufU  Einenchlorid  lilrbt  sie  grOn.  Sie  rednoirt  edle  Metalle  aoi 
ihren  Ldnnngen,  and  tcheidet  ana  alkaliachen  KnpferozydlSaangen  Ozjdnl  ab. 
Beim  Schnudzen  mil  Aetskali  liefert  sie  Protocatochni&iire  uid  Phlmogliioin. 
Auch  schon  dnrch  blesses  Kochen  mit  Kalilanije  erbalt  man  daraus  Phl«>ro- 
glucin.  Man  crliiilt  >1ii<se  Hanre  durch  Auskoi*beu  des  mit kaitem  Wasser,  welches 
die  Gerbsaure  aulmiiuut,  erschoptlten  Catechus. 
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Kinogerbsftnre.  Lit  dw  HaQpibestandtheil  den  Gunimi  Kino,  Oder  Kiuo,  unogerb- 
welches  ^in  roUilwsiiiiefi  Exta«ct  dantellt,  and  in  Weiitin(H«>n  ans  Coccoloba  km* 

/em,  in  Afrika  HU»   Drfpnnorarjms  ^enajnliiisif  geWOOnOIl  wird.  l>ie  KinOgerbs&im 

ChiuagerbsHure.  1st  iu  deu  Chiiiarinden  in  Verbindung  niit  orgauischeu  Chinagorb- 
Bmbd  enthalten ,  nod  wird  bei  dor  Oewiimuug  der  letzteren  erhalten.  8io  itt 
d«r  Qallftpfelgerbsfture  aehr  fthnliob,  Allt  sber  Eisenaalse  grdn  and  gfebt  keine 
GallaRstiure.  Ein  ZemetzungBprodnct  deraelben  ift  das  OhinaroUi»  ein  roth< 
branner  Korper,  der  in  den  riiinarinden  enthalten  ist ,  nnd  durch  Ammoniak 
al^l^5ez«>p:^n  w»'rdfn  kann.  Bdm  Kochen  mit  verdiinnter  8fbw»*felMaure  liefert 
Bie  Zucker  iind  Cliinaroth;  leUteres  mit  Aeizkali  verschniulzeu :  Proto- 
catechii8iiui*u  uu<l  ERsigsiiure. 

KaffeegerbsAure.  1st  in  d«i  Kaffeebofaaen  nnd  im  Pamguay-TlKM  {Ihse  Kaffeegerb 
Paragwijf«n*ii)  enthalten.  Man  erhftlt  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen 
mitWeingeist,  Piillen  der  Sanre  Aurvh  Blelzucker,  and  Zerl»'^un<;  dc^  Itloisal/cg 
dnr«'h  SchwefelwasserRtoff.  Die  KHtTiM«<rorb«aure  i«t  gumniijird;; ,  leicbt  lOslicb, 
farbt  die  Kis«»n}«alze  <rriin,  tmd  wird  aurli  in  ainin(»iii:ik:vlisi  lu»r  lii'isuiiir  an  der 
I>nfl  rasch  i^riin  ,  iiidem  f1al»«'i  eiiie  i'if,'e))i Iniinlielie  Saiire  t'iit>tHlit,  di»»  auch 
schou  iit  deu  KaffeububntMi  eutbalteu  it^i  (V  ir idiuHtiuru).  Bei  der  Behandluug 
Dlit  koohender  verdonnter  Schwefel^are  giebt  sie  Z acker  and  Kaffeesftare; 
letxtere  verwandelt  sich  beim  Bchmelsen  mit  Aetskali  inProtocatecbnsiiure 
nnd  EssigsSure. 

Chinovagerbsiiurn,  in  der  China  not'a  und  iu  der  TormentiUntntrzel  ent-  Chinnva- 
halten,  liefert  l>ei  der  Behandlung  mit  vt^rdiuiiiten  Siitin-n  Zuf  ker  und(niin()-  Be'****""- 
varotb;  letzteres  giebt  mit  Aetzkali  verbchniolzun  Protocatecbusiiurtf  uod 
Essi^aure. 

Eichenrindengerbsftare,  in  den Biohenrinden  enthalten,  wird  vonLetm* 
nnd  Breohweiniiteinldsang  gefilUt ,  filrbt  tidb  mit  Bisenohlorid  lief  bUn,  and 
serAUt  beim  Kfvlieu  mit  Scliwet'elsiiure  in  Zucker  und  Kicbenroth,  einen 
rothen,  aniorpben  Korper,  welcher  mit  Kali  versolunolzen  Pliloroglncin  and 

Pro  t  oe  a  t  ecli  n  H;i  u  re  liefert. 

Ka  t  a  n  b  iager  b8  ii  u  r  e,  in  der  Hatanhiawurzel,  liefert  beim  Kin'beu  mit  BaUubia- 
verdtinnter  Sch wefelsiiure  Z u u k e r  uud  Bataubiarotb,  and  letateras  mit  **'WM«e. 
Aetskali  Protocatechnsftare  and  Phloroglnoin. 

Filixgerbsttore  ans  der  Farmwarzel  (Bad.  /IK*  mmt^  erhalten ,  giebt  FOixgsrb. 
mit  verdiinnter  Schw»'frNaure  Z  acker  ond  Filixroth,  mit  Aetskali  Pro  to-  "^'■^ 
catec  b  usiiure  nnd  1' b  1  o r o <;  1  u  c i  n. 

O  r a  u  a t  wu  r  z e  1    H  r  b H ii  u  r  e  :  t^jo  "^Ki '^:»  •  Ciranalwiii  zflrinde  ••nt-  (iraiuu. 

liaiteii,  spaltet  ttich  beim  Koi  lien  mit  verdiiuuter  Scbwefel»auie  in  Z  u  c  k  e  r  ^'j^^^**"* 
and  Ellagsftare.    Die  Ellagsaura  liefert  beim  SchmebBen  mit  Aetskali 
Protooatechnsaare  and  Phloroglncin. 

8o  nnvi  llkommen  auch  alle  diese  sogenanuten  (iHrbHiiuren  bekannt  sind, 
so  laHsen  diich  di<'se  rniset/ungou  iiber  die  nahen  Besiehangen  deraelben  zn 
den  arntiiaf iscbeu  S:iur''ii  keinen  ZweitVl. 

Diejenigeu,  welche  Imj!  der  Snalliiug  1' hlorog I uci u  lieferu,  werdeu  aucb  i'hinru- 
wobl  als  Phloroglucide  bezeichnet  giueWfc 
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5.  Fiinfwerthigc  Monocarbonsaure. 
CWnasfture:  (VKuO,;  =  (V.H;  ( (<)H)4C00H. 

Iiin«t«ar«.  lUcsr  Siiiiro  koiiiint  hauptt^iiclilirli   in  ih'U  ('hiiiarindt  n   vor,  ;iiissit- 

dem  aber  .inch  im  IIcidellK-erki  iiwtt' ,  in  dvn  KatlVebohiien ,  in  GtiUiuiH 
MoUmjo  und  wohl  audi  iu  goniif^t-r  Monge  in  amU'nMi  I'flanzeu.  Winl 
als  Nel)onprodnct  Ix  i  (Ut  Darstt'llun^f  <lcs  (Miinins  cjrwonrn'n.  Kry«talH- 
sirt  in  farl>lo8«ui  rhoml>ischen  I'lisint  ti.  die  bei  IT)!*"  schnn'lzcu ,  und  Ik^I 
Htiirk»'iiMn  Krliitzcn  in  H  y  d  toch  i  no  n  ,  lirenzkattilii  n  ,  Theuol, 
BcuzoeHauie  und  andfie  Troducte  zeistdzt  wi-rdt'ii.  l)ui<b  o\y«lir*'ndo 
Aj^'ontion  geht  sic  in  C  liinon  libur;  mil  coutentiirtor  Jodwa^ssiTstolVsiiure 
beluiudelt,  lielcrt  sie  lU-nzoi'Siiuif,  mil  Ai'tzkali  vcTschuiolzcu  Protoca- 
techusaurc.  Sio  ist  nacli  dieson  I  nist'tzungon  wahrscbcinlifb  als  rin 
lienzoldorivat  zii  bctracbtcu,  iu  welcheni  ein  Hcnzolring  t  utbaltoii  ist,  in 
dem  die  doppelte  Bindung  der  Koblen»totliitomc  iu  die  ciufa»lie  iiber- 
gegangeu  ist.  Die  Chinasaure  licfcrt  krystallisirbaro  Salze.  Dan  C'al- 
ciumsalz  ist  in  den  Chiiuirinden  entb<alten,  und  kryHtalliHirt  in  leicht  i< 
lichen  grossen  rhombischeu  Krystalleu  mit  10  MoL  Kry stall WAsaer. 


b.   Aromatische  Dicarboiisaureu. 


Zweiwertbige  Uicai  bousaureu. 
Sduren  von  der  Formel: 

Dieaer  Fomel  entsprccben  droi  Siiuren:  Phtalsftnre,  Terephial- 
saare  und  IsophiAlgnnre. 

1.    Phtalstlure  (OrthophtalsMuro). 
•huisjuure.  Die  PbtalKiiuro  bildet  sicb  bei  der  Hi'liaiulUiug  (b's  NaplitaHus  imt 

verscbie(b«neu  oxydircnden  Agentien ,  sovvie  bi>im  Kocben  drs  Alizarins 
und  I'urpurius  (s.  Antbraceu)  niit  Salpetersiiure ;  entatebt  aber  audi 
bei  der  Oxydatiou  des  ricnzols  und  der  lienzoesiUire  mit  nrinnHtrin  und 
Scbwefelsiiure ,  und  als  Nebonproduct  bei  der  Eiuwirkung  von  beisner 
Scbwefelsiiure  auf  Antliracbinon.  Weisse  Bbittcben  oder  Tiif'  In,  wenig 
loslii  li  in  kaltetn  WasHer,  Icicbter  in  beiHeem  und  in  Alkobol  uuil  Aether. 
Scbmilzt  bei  182**  and  zerfallt  daun  in  Wasser  und  PhtaUaureao- 
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hvtlrid:  C.SH4O3  —  C^Ui  (/^/^^O,  hinge  seidegianzeiido  Nadelu,  die  iiiiui»aure« 

bei  128"  nilinielzeu  und  in  hiiheivr  Temperatur  subliiniren.  Beiin 
Kochen  init  Wasscr  geht  das  Anhydi  id  wicder  in  Phtals&are  idier.  Bei 
mAssigem  £rbitzen  mit  Kalk  Kerfiillt  sic  in  Benzorsaure  und  Kohlen- 
sfture.  Bei  dt>r  Destination  mit  iiborschilsngem  Kalk  oder  Baryt  liefert 
sie  Bensol  nnd  KoblenRiiure. 

Wenn  man  die  Diimpfe  der  Phtalsiiuro  iiber  erhitaten  Zinksiaub 
leitet,  80  erliSlt  man  Bitiermancfelol.  Aucb  wenn  man  oin  Genienge 
Ton  phtalsanrem  nnd  ameisonsaurcm  (^ilcium  erhitzt,  erhiilt  man  liitter- 
roandelol  ueben  Benzol.  Die  Plitjilsaure  ist  eln«'  zweibaBiscbe 
Sjiun-  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  mit  1  At.  Mt  tall  ^aure,  zum 
Tbeil  kryBtallisirbare  und  loslicbe  Salze.  Auch  Ester  der  I'htalsaure 
Bind  dargestellt. 

Aasserdem  kenut  man  Phtalylcblorid,  C,, li4(CUCl)2,  Thiophtal- 
sftureanbyd  rid :  ('sll4()28,  und  mehrere  Substitutionsderivate,  namentlieb 
anch  eine  Nitrophtalsaure,  and  gecblorte  und  gebromte  Phtal- 
sduren  (DicblorphtaUiinre,  Tetracblorpbtalitaure,  Monobrom- 
phtaUaure). 

Hydrophtalifture:  G«H804.  Entsteht  dorch  lAngere  Einwirkang  (f  v  iro. 
▼on  Waaaerstoff  m  statu  na»Dendi  anf  eine  Ldsnng  von  PhtaUfture  in 
Natrinmcarbonat ,  and  ist  als  oin  sogeDanntes  aromatisches  Addttions- 
prodnct  an  beiracbten,  in  welcbem  die  doppelte  Bindnng  der  KoUen- 
stoffatome  des  l^enzolrings  in  die  einfache  ftberge^ngen  ist.  In  faeissem 
Wasser  nnd  Alkobol  leieht  loslicbe,  tafeUormige  KryatallOf  erat  Ikber  200^ 
anter  Abgabe  von  Wasscr  scbmelzend ,  und  dabei  in  Pbtalnaureanhydrid 
iibergehend.  Zersetzt  sioh  beini  PJrliitzen  mit  Natronkalk  in  Bensol, 
KolileuBaure  nnd  Wasserstof f.  Liefert  mit  PhoRphorcblorid  Benzoyl- 
chlorid,  wiibreud  die  Pbtalaiiure  bei  gleiober  Behandlung  Phtak&nrechlorid 
giebt.    Wird  dnroh  Cbromaftnre  zu  Benaoisftore  ozjdiri. 

Tetrahydrophtalsfture:  Ct(ll|,.04.  Das  Anbydrid  diesor  Siiure 
bildet  sioh  bei  der  trockenen  Destination  der  HydropyrumellithsAure;  i^***^"^* 
es  geht  beim  Kochen  mit  Wasaer  in  die  S&ure  fiber.  Leicht  Idsliche  Kry- 
fftallblAtter,  die  bei  96®  schmelaen,  nnd  dabei  in  Wasser  nnd  ihr  An- 
hydrid  serfallen.  Brom  verwandelt  rie  inBrommalophialsfture: 
C«UioBr(0 11)04,  welche  harte  Krystalle  darstelH,  and  beim  Erbitsen 
mit  Barytwasser  in  Tartrophtalsftnre:  C8lI|o(011)s04,  ebenfalls  cine 
kiystallisirbare  Sfture,  abergeht. 

Hexahydrophtalsaure :       ll,..()4.      Wird    (lurch    Krhitzen    von  Hex^hydro- 
retiahy<lroplital8jiiirc  mit  concriiti  ii  t«  r  JodwasserstoftViinrc  auf  230^  er-  P'**'***'"*' 
halten.     Undeatlicho,  kh'inr  hartc  Krvstnlle,  bei  203  his  205*'  Hchniel- 
zend.     Zieiiilicb  Bcbwer  luslich  iu  Wasser.     Zweibasisch,  noch  wenig 
studi  rt. 
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Tefctihlalp 


H>«lro> 
tonphtal- 


2.  Terephtalstture  (Paraphtalsfture). 

Dieae  Sftnre  wurde  zuerst  bei  der  Ozydation  des  Terpeniindls  duth 
Salpeterafture  erbalteii.  Sie  ist  aber  ein  Oxydationsprodact  ssahlreicher, 
aromatischer,  der  sogeDatioteo  Parareihe  angehdriger  KobleiiwawerBtoffe, 
■owie  des  Camuiols  and  der  CamiiiBattre  bei  der  Oxydaiion  mil  sairem 
cbromwiireni  Kalimn  und  Sdiwefels&are,  und  beini  Kocben  tod  F^' 
dicyanbensol  mii  KaliUuige.  WeiaeeB  Palver,  oder  pupierfthnliebe,  wide- 
gltozende  Masse.  Unldslicb  in  Wasaer,  Alkobol,  Aetber,  Cblorofom, 
Idslicb  in  conoentrirter  Sebwefels&ore,  anf  Znsate  von  Wasser  nnsersetst 
darans  abscheidbar.  Sublimirt  beim  Erbitaen  unzersetst,  obne  ein  An- 
hydrid  sn  Hiden  and  obne  vorber  sa  scbmelsen.  Bei  der  Destillatioo 
aber  Aetzbaryt  zerf^Ut  sie  ebenfaUs  in  Koblensftare  and  Benzol. 
Die  Sabie  der  Terepbtabftare  sind  sebwierig  darstellbar,  nor  jene  nii 
Alkalimetallen  in  Wasser  Idslicb. 

Von  DeriTaten  kennt  man  den  Metbylestor,  das  Cblorid,  dai 
Amid  and  Nitroterepbtalsfture,  welche  bei  der  Bebandlang  mit 
Scbwefelammoniam  in  Amidoterepbtalsftare  abergefilbrt  wird. 

Hydrotorephtalsiiuro  :  I',  11,04,  tntytt  ht  lu-i  der  Einwirkuu;Lr  vou 
WiisstTstoir  .sfdtu  nasmidi  aul"  ToiephtaUiiure  in  stark  alkalischer 
LuiiUiig.    ^Vei^iue8,  dur  Terephtiilhiiure  sobr  uhniicUoa  Pulver. 

3.  Isophtals&ure  (Metaphtalsfiure). 

Winl  darob  Oxydation  von  Metaxylol  o»lcr  von  Metatolaylsiure 
dareb  cbromsaures  Kalium  and  Sobwefels&are,  beim  Sohmelsen  eincs  Ge- 
menges  von  metabrombetisodsaurem  oder  mctabenzoesulfonHaureni  Kalium 
niit  amcisensaurem  Natrium;  nebenTrimellithBaure  bei  der  Ozydation  des 
€k)lopboniams  darch  Salpetersftare,  endlich  beiui  Erbitzen  von  Hydro* 
niellitbHaiire  and  Ilydroprehnitsaare  erbalten.  Lange  feinc  Nadein,  in 
kalteiM  Wasser  fast  gar  nicbt,  in  beisscm  schwcr  luslicb,  in  Alkohol 
leichier  idslicb.  Scbniilxt  erst  iiber  300**,  und  lasst  sicb  ohne ZerseUoDf 
sabliniiren.  UntertNiheidet  sicb  von  den  beiden  isomercu  Siiuren  anth 
darcb  die  KrysialUbrm  and  die  LoslichlLeitsverbaltnisse  ihrer  Salze. 


SAurcH  r<m  der  Formel: 

Iroou 


Uierher  gebdren:  Uvitinsaure,  Xylidinsaare  and  Isavitis* 
sftare. 

diMtaTO  1.  UTitinsftiire.  Eatstebt  neben  Meeitylenaftare  bei  Iftngerem 
Kocben  des  Mesiiylens  mit  Terdftnnter  Sslpetersftare  (8.  525),  and  beia 
Kocben  von  Brenstraabens&are  (S.  342)  mit  Barytbydrat  Sobeidet  sicb 
aos  siedendem  Wasser  in  feinen  Nodeln,  aos  Alkobol  iA  weniger  gat  ass- 
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prehihioten  Ki  ystitllj^'rupiH'n  aus.    Au«  der  alkoholischen  Loauug  wircl  sie 
<lurcli  kaltrs  \Vas8«'r  al>j^c'Sclii(Mlcn.     Ilir  Schmolzpunkt  liej^t  Ihm 
1  >urcli  ('hrotiis  iiirt'  wiril  ait'  in  l  i  iiiicsitisaurL'  vci  wandolt,  itiid  spaltct  sich 
l»»Mm  Ml  liit/»  ii  luiL  iilxTSt  liiissigciii  Kalk  in  Kt)hleiisiiui  e  and  Toluol. 
Ihi'o  S;(l/f  sind  /Aim  Thuil  kry.siallisirbar  uud  in  Wasscr  leicht  loslich. 

2,  Xylidins&ure.  Kntstebt  aus  Pscudocaniul,  Xylylsaare  nndPara-  Xjiidiii> 
xylyisiiure  bei  lanj^tTrni  Kcxlicu  niit  verdiiunter  Salpetei-sattre.  Undent-  ignxyiiiiin. 
iiche,  farbloso  KryBtaile,  bi  i  28U  hia  2S3^  schmelzond,  nahezu  nnloslich 
ill  kaltem  Wasser,  weni^  loslich  iu  riedendeni,  loichter  in  AlkohoL  Kine 
durcU  Scbnielzen  von  tolaoldieaifoDsanrem  Kiilluni  ntit  ameisenaaarem 
Natrium  dnrgeBtcllto  I soxylidi nsauro  uiiterscheiUet  sich  TOn  ihr  su- 
niicbst  duivli  den  Schoielzpankt :  310  bis  315". 

3*  IsuvitinBtture.  l»t  eines  der  rroducte,  wolche  bei  der  Bcliand-  i«it»ltln- 
lun^  von  Gammigutt  niit  Hclunel/cndem  Aet/kali  aut'treten.  Sio  bildei 
dicke  kurze,  Bftaleufdrinigc  Krystallu  di-B  rbombischen  Systems.  Ihre 
Ldslichkeitsverhilltnisse  sind  die  gewdbulichen  der  aromatischen  Sauren. 
Die  Siiure  scbmilst  bei  etwa  160*^.  Ihre  8alze  sind  weiiig  unterKucht. 
Nebea  Isuvitinsftnre  wird  buiin  Schmelaen  von  Gammignit  mit  Kali  aaoh 
BrensweinaAare  gebildei. 


Sdurm  vou  der  Formd : 

illO  ^4* 

Es  sind  zwc'i  Sauren  dioser  Formel  bekauut,  die 

EniKtebt  aus  doin  Durol  and  der  DuryUaurc  bei  liingerem  Kocben  ruraidm- 
mit  verdunnter  Salpetersiiure.    Lange  durchsicbtige  Prismen,  in  hoher 
Temperatur  in  Tafeln  sublimircnd,  obne  vorbor  zii  sclmnd/en ;  in  kaltem 
and  beiasem  Wasser  fast  unldsUcb,  Idslicb  in  kocbendem  AlkoboL  Nocb 
wenig  Btadirt  —  and  die 

Fhenylendieuigtinre,  C.U^ 

wekhe  beim  Koohen  yod  Tolylenoyanid  mit  alkoholisoher  Kalildsnng  ent- 
ateht.  Wenig  aiugebildote  Krystalle,  bei  236<^  anter  ZerseUiing  acbmel- 
Bend;  loelicb  in  kocbendem  Waner  ond  in  AlkoboL 
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Dreiwerthige  Dicarbonsaaren. 

Von  solchen  ist  vorl&afig  nor  «iiie  bekannt. 

|CH, 

Ozyuvitinaare,  C9H0O5  =  dH^  {OH 

l(COOH), 

Oxyiniiin-  Diosc  Saufo  biMct  sich  bei  d«r  BehaiKllung  vou  Natriuinossigather, 

CMaNaCOOCiUs.  mit Chloroform.  Farbloso  (liiuiie  Nadeln,  wtniijr  loslich 
in  kaltem  Wasser,  Idslich  in  kochcndom ,  leicht  loslich  in  Alkoliol  and 
Aether.  Ihro  Losungen  werden  durch  Ei8en<'hloi  id  rollilich  violet t  ge- 
fSirbt.  Starke  zweibnsischt'  Saare,  SUm  Theil  krystalHsirl>;ire  SaUa 
liefernd.  Ihr  kr} stallisiibarrs  BaryuniBalz  Bpaliet  Bicb  uiit  solni<Bi^oni 
Kalk  deaiiUirt  in  Koblensaure  und  ein  Kresol  Tom  Siedepunki  2U0^. 


c.   Aromatische  Tricarbonsauren. 


S&uren  von  der  Formd: 


TrioiMln- 
•ftitre. 


Remi- 

mellith- 

Our*. 


fcoon 
Icoou 

Hierher  gehdren:  TrimeBinaftare,  HemimellithB&are  and  Tri- 
mellitliBjlnre. 

1.  Triraesinsfture.  Wird  diirch  Oxydation  dor  McHitylenfeaurt' 
und  Uvitinsiiurt'  mit  chronis;uiroiii  Kalium  und  verdiliiuter  Scbw«»tV«lsaure 
erhalten ;  entstoht  abt-r  aiissenli'iu  nebon  aiub-rcn  Prodncten  beiin  Er- 
hitzen  der  Hydro-  und  iHohydroniellitlisaun!  nnt  conccntrirter  Schw<»fel- 
saure,  und  wenn  Mcllitlisaure  mit  Glyceriu  im  Oolbade  so  hinge  erbitzt 
wird,  bis  die  Mas»e  fcst  geworden  ist.  Kiirzo,  fnrblose  I'rismt'n ,  in 
kaltem  Wasser  weuig,  in  heissem  Wassrr,  in  Alktdiol  und  Aether  l«Mclit 
loslich.  Schmilzt  iiber  30(V^  und  sublimii  t  unzersozt.  Spaltet  sich  lieim 
Erhit/.en  mit  iiberBchussigem  Kalk  in  Koh  li'nsilure  und  Benzol,  Die 
Salzesind  /aim  Theil  krystallisirbar.  Der  Ae tli y  1  ester :  CVJlnCCOOCdrOv 
krystallisirt  in  laugcu,  Heiilengliiuzenden,  bei  129"  schuielzendon  Prisinen. 

2.  Hemimelliths&ure.  Bildet  sioh  neben  Phtalsaureanhydrid 
beim  Erbitzen  von  Hydromellophansaure  mit  ooncentrirter  Sehwefelsiiure 
nnd  in  reicblicber  Menge  nebon  Isophtalsanrc  (S.  586)  bei  derOxydation 
des  Colophon inms  mit  Salpetersaure.  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  ziem- 
licb  schwer  loslich;  wird  aus  der  conccntrirtcn  wiiaserigen  Losang  dnrch 
Salzsaure  ausgeftilltf  schmilzt  beroits  bei  185^  und  lieferti  at&rker  erhitst, 
Pbtals&areanhydrid  and  Benzoes&ure. 
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3.    Trimellithsfture.     Bilch  t  sich  nehen  Tsoplitulsnure  nnd  Pvro-  TrimeUith- 

.  ■•lift. 

nielllthshnrpanhydritl  beim  Erhitzen  der  Ilyilropyronielllthsiixire  niit  coii- 

ceiitrirtor  ScIiwi  lVlsiiiire.    Uiuleutliche,  warzige  Krystalldrusen,  bei  216® 
scbmelzend.    In  Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  loBlich. 


d.  A  r  0  m  a  t  i  s  c  L  e  T  e  t  r  a  c  a  r  h  t)  ii  s  ii  u  r  e  n. 

SOuren  von  der  Formcl : 
CioHfiO,  =  C^U,  [(10011)4. 

Hierber  gobdren:  PyromellitbsAiire,  Prebnits&are  and  Mello- 
pbantftore. 

1.  Pyromclliths&ure.  Kntstelit  lirl  vorsichtiiior  Destination  dor  P.vr..- 
Mollithsiiuro,  utid  l)eim  Krliltzeii  von  nicllithsaureni  Natrium  niit  con(!eu-  gii'ure. 
trirtcr  Scliwi  lVlsiiurc.    Krystallisirt  ans  Wasst'r  niit  2  Mol.  Ki  ystallwasser 

in  I'm  Morten  Prisnion.  Loslloh  In  heissoni  Wnssrr  und  in  Alkoliol,  Hrlnnilzt 
hoi  2(i  t",  und  vcrwandi'lt  sich  hei  dor  Dostillation  in  P  v  r<> ni o  1 1  i t  li h iin r e- 
anhytlrid,  t'lol'.'O,-,  <,n()s.so,  hoi  28G"  Hchnielzondo  Krystalle.  Lanst  man 
auf  eino  wnssori^'o  Liisung  von  ])yrc)moIlith?anrem  Ammonium  Natrium- 
amalgam  einwirkcii,  bo  hihlet  sich  daB  Additionsproduct 

HydropyromcllithB&iire:  CioHioO^.     Farhluser,  allm&blicb  kry-  Hvd.oi.yro. 
siallinisch  erstarrender  Syrnp,  sebr  leicbt  Idslich  in  Wasser;  yorwnndelt  gkuiu''' 
sich  beim  Krhiisen  in  Teirabydropbtalsfinreanbydrid ,  und  liolVrt  beim 
Erbitzen  mit  conceiiirirter  Scbwefelstinre:  KobleuB&are,  FyromelUibsftiire- 
aabydrid,  Trimellitba&are  and  laopbtals&nre. 

2.  Prehnitsfture.    Bildet  eicb  neben  KohleDsiiure,  Trime»insuure  i>r«hnit> 
and  Mellopbanaliare,  beim  Erhitzen  von  Hydro- und  Isohydronu  llithsiiure 

mit  concentrirter  Schwefelsanre.  Krystallisirt  in  grossen  nnvollkommon 
ansgcbihleten  Prismen,  welche  dem  Minerale  Prehnit  gleichen  (daher  dor 
Name);  entbiilt  aus  Wasaer  krystallisirt  2  Mol.  KrystallwaHser,  welcbe 
aie  beim  Erbitzen  Terliert.  Scbmilzt  iiber  237®  nnter  Bildung  des  An- 
bydridee ,  and  ist  in  Wasser  leiebt  Idslicb.  Gebt  darob  Waaserttoflf  tn 
statu  nascmdi  in  das  Additionsprodnct 

Hydroprehnits^lure :  CioHjoOh,  eino  gnramiartige  Masse,    iiher.  Hyjroiireh- 
Giebt  boim  Erbitzen  mit  Scbwefels&ore  Prebnitstiore ,  Isopbtalaaore  and 
KoblenBiiore. 

3.  XellopliMiaftiire,  entetebl  oaf  diMelbe  Wcise  wie  die  vorige  M^uopium. 
Store  nnd  neben  dieser.    Kleine  nndeotliohe  wa  Knurten  Terebigte 
Kryttene,  in  Wasser  ebenfalls  leiebt  iSalieb.  Sohmilit  beim  Erbitien  Ober 

215^  nnter  Anbydridbildnng,  giebt  mit  Natrinmamalgam  Hydromello* 
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phAiis&iire  and  nntencheidet  sich  tob  der  Torigen  Sftnre  dnrch  die 
grdBtere  LfisUohkeit  ihres  BarymnsalaeB  nnd  dadnreh,  daao  ihre  Hydroe&ore 
mit  Scbw^elifture  erwftrmt,  UemimeUithB&iire  nnd  Phtabftiire  liefert. 


e.  Benzolhezacarbons&ttre  (M ellithsaure). 


HOOC 


COOH 


Iiuoc: 


COOH 


COUH 


COOH 


Mellltfa- 


Bonigitefii. 


BuchroD* 


Diese  Siiiire  findet  Bich  als  AlDmiamBals  in  emem  in  Braunkohlen- 
lagern  Torkouunendett  wltenen  Minenlo:  Honigstein  (dahor  aacb  die 
Beseichnnng  Honigsteinsftnre)  nnd  wird  darana  erhaltea ,  indem  maa  as 
m\t  koblensanrem  Ammooium  anakocht,  das  so  gawonnene  mdlithsanra 
Ammoninm  dnrck  FftUnng  mit  Silberlosang  in  daa  Silberaala  verwandelti 
nnd  diaaes  dnrch  Sekwefelwaaaentoff  serlegi.  Feine  aeideglftnxende,  in 
Waaser  nnd  Alkohol  leicht  lOaliche  Nadeln,  beim  Erbitaen  aebmelaend 
nnd  dann  in  Kohlena&nre,  Waaser  nnd  Pyroiiiellitbailnreanbydrid  zer- 
fallend.  Buim  KHiitzen  mit  QberschQssigem  Kalk  liefort  siaKohlena&nre 
nnd  Benzol:  CeKCOOTI)^  ~  Celh  +  ^CO}.  Sebr  besOndige  S&nra, 
welcbe  dnrch  Schwefelaftnre ,  Salpeters&nre,  Jodwa88or8tf>fr8iiure  selbai  in 
der  Hitae  nioht  zeraetat  wird.  Von  den  Salaen  der  Mellithaftnre  krystal- 
lisirt 

Melliihsanres  Ammonium:  C(|(C00NH4)s -|- 9  II^O,  in  groaaeo, 
farbloaen,  rbomlnHrhnn  Kryatallen;  mellithaanrea  Alnmininm  (der 

Honigstein):  (ViAl^  0,j  ISH-^O,  in  dnnkelgelben ,  dnrebaicbtigen 
Qnadratootaedem;  daaCalcinm-,  Barynm-nndSilberaaliaindkryatal- 
liniaebe  forbloae  Niederacblftge.  Aneb  der  Methyl-  nnd  Aethyleater 
der  Mellithaftnre,  beide  kryatalliairbar,  aind  dargostellt 

Wird  mellitbsaurea  Ammoninm  anf  160<^  erhitzt,  bo  serftUt  ea  in 
Waaaar,  Ammoniak  nnd  zwei  AmidoTerbinduugen:  Par  amid  nnd  daa 
Ammoninmsals  der  Enehronaftnre. 

Piirjiinid  (M»»l  limid):  Ci.2H:|N:iOt;.  Wcisso  ,  ftin()rj)li«' ,  in  Wasser 
nnd  Alkohol  uiiloHlit  ho  Masse.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  anf  200" 
in  sauros  mellitbsaurcs  Amnioniam. 

Enchropsaure :  Ci2H4N.;Og.  Aos  ihremauf  obi^c  Weiso  gebildeten 
AmmuniumHal/p  dureh  Salzs&nre  nl)^<»8chieden ,  farbloae,  kurzi*  PriameDt 
wenig  Idalich  in  kaltem  Waaaer.  Erbitzt  man  die  SAnre  mit  Waaaer  anf 
200^,  BO  entRteht  aneh  bier  sanres  roellithRaarea  Ammoninm  ;  dnrch 
Waaaeratoff  tn  sttdu  noicmdi  wird  aie  in  Euchron,  einen  tiefblanen 
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KOrpcr,  Qbergefdiirt,  der  rich  inAlkalien  mit  tiefpurpnrrotherFarbe  auf- 
lAst  Der  Loft  bei  gelinder  Wftrme  ansgesetat,  geht  dfts  Eachron  wieder 
in  farblose  Eaehronsftnre  fiber. 

Die  Structur  des  MelliinideH  uud  der  EuchrousiiiU'o  kann  iu  uacbsteheuder 
Weise  gedeutet  werden  : 

t^*^-.Nu  ICOOH 
CO-^"**  IcOOH 

MeUimld  BacbroiuAare 

Hydroracllithsauro:  (',  .11, ,(),  .  — (V.  H,-.  !  (r<M  HI),..    Dieses  Atldi-  Hydro- 
tioiisprodiict  ont.stelit  bei  Kin wiikmif;  von  Natiiumftinal^jam  aul  Mt  llitli- 
siiure,  namrntlicli  hiclit  lui  wart  von  Annnoniak.   Zu  uudeiitlichen 

Kry-<talh  ii  ( i stain  ndi  r  Syruj),  l^'idit  l()8licij  in  NN'asscr.    Geht  beim  Auf- 
bowahron  Ian«;sani,  rascli  bcim  Krljitzt  n  mit  ci^ncfnliirtor  Salzsjiure  auf 
ISO"  in  I  f<olj  \  d  r »)  in  e  1 1  i  t  li  Sii  n  1' I'  iilxT,  die  wohlaiiBjiehildcto  vierseiti*,'t'  laoh.viiro- 
jnisnnitisflic  Kiystallo  daistellt,  in  Wasscr  Icicht  loslich  ist,  uud  aus  der  s^ure. 
wiisserigon  Losung  durcli  Sulzsiinrc  gefiillt  wird.     Heini  Ki  wiirnu  ii  der 
Hydromellitlisiimc  mit  concentrirter  Schwefelsaure  eutsteht   unter  Um- 
standi'U  eine  dritte  isoinere  Sanre:  Mesohydromellithsaure,  volunii-  M«soi»ytii». 
nt)se,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslicho,  farblose  Nailehi.    Worauf  diese  slure. 
Isomerien  bernhen ,  ist  unaufgekliiri  uud  lai>ueu  sich  diesclben  aucli  aus 
der  Theorie  vorlaufig  iiicht  crkl&ren. 

Bei  dem  Uebergange  der  MellithHaure  in  die  IlydjKWieUithtiiiye  gelit  die 

du|)pflte  Jiindun^  d»'r  K<>ld»UMtotlatonie  des  Il«'n7,oIrin<re<j  vollkommen  in  die 
eiufache  ulier,  wie  diese  uaelintelieudt)  scheuiatUcbe  DarxleUuDgeu  verauscliau- 
iiclien : 

H  UOOU 

CO  OH 

HU0C/\C0UU  .         IIOOC    /\  H 

I      I  H-^  pCOOH 

HOOci     "COOH  HOOC^I  \u 

C'OOH  H>\/<COOH 
MeUitbaare  iu^o/\ 

Hydruuitiilitbttiiure 


Wenn  aaoh  nicht  hinreichend  gekannt,  nra  sie  me  Sjetem  einreihen 
so  konncn.  rind  jedenfalls  zn  den  arnmatieeben  Sanren  mit  einem  oder 
swei  lieuaolkemen  nocb  die  nacbstebenden  in  ittblen  .* 


Digitized  by  Google 


592  Aromatische  Vorbindungen. 

Sina».i»-  Sinapinsaure :  CiiTT,._,0„  bildet  Bich  heim  Koclien  den  Sinapins 

'*"'*^*  (s.  Alkaloiilc)  mit  Barythydrat.  Kleine,  farblose,  nicht  ohne  Zersetsmig 
fluebtige  Priunen.  In  Wasser  nnd  Alkohn]  boi  ^ewobnlicker  TeiDpe> 
ratur  weoig,  in  der  Warme  aber  leichter  loalich.  lat  eine  twellMaiacke 
Saure. 

opianiiiim.  Oplftiisfture:  GioHioO^,  bildet  siob  neben  anderen  Piradaeten  bnder 
Ozydation  dea  Narootitia  (vergl.  nnter  Alkaloide)  mit  TefdOnnter  Salpeter- 
aftare«  oder  Braunsteia  nod  Scbwefela&nre.  KiTstallisirt  in  kleinen  farb- 
lo«eo  Prismen,  die  in  kaltem  Waaaer  wenig  lOalicb  aind.  Schmilat  bei 
140*  nnd  Terhlllt  aicb  im  Allgemeinen  wie  ein  Aldebyd.  Mit  Kalibmge 
erbitst  liefert  aie  Meconin  nnd  Hamipina&ni'e,  dnrcb  ozydirende  Agentien 
▼erwandelt  aie  aicb  Tollatandig  in  Hemipinaftnre.  . 

SlnlS**""  Homipinsaure:  C,„H,oO^,  entstelit  ml>on  der  vorigen  Siiuie  Ui 

der  Oxydation  dos  Nar«'(»tlTis ,  mid  kiystallisirt  in  /^Tossen  vierseitigeii 
PriHm«'n,  tlie  hoi  180"  scliim'lzt'ii  uud  oImu'  Zcisetzunf^'  »ubliiniren.  Mit 
coniH'ntrlrt*'!- JtMlwassiM  ^tofl'siiiin;  erwartut,  lielert  sie  awei  isomere  Suuren : 
Opinstiure  uud  iHupiusiiurc. 

upinau*.  Opins&ure:  ChIIioC^  -h  SHfO,  farbloae,  glinaende,  in  Waaaer 
Idalicbe  Priamen;  iat  eine  atarke  S&ure,  deren  Salse  dnrcb  Eiaencblorid 
lila  geftrbt  warden. 

laopiiuiiue.  laopins&ure  (Hypogullussiiure)  ist  leichter  iu  Waaaer  loslich 
nnd  kryatallisirt  in  kleinen,  zu  War/en  verciuigten  Nadelu.  Die  Lunuugen 
wordcn  durch  ElBenchlorid  tief  blau  gefarbt,  welche  Farbc  daroh  Aiumo- 
niak  in  Blutrotb  Qbergeht.  Beim  Erhit^en  liefert  aie  Kublcusiiare  nnd 
Brenzkatecbin. 

Uraiuiiin.  Usnins&ure :  CigliigO^.  Dies»^  Siluro  isl.  in  oinor  grossen  Aneabl 
von  Flechten  nacbgewiesen ,  namcntlich  aber  in  d»  n  Us)ir a- Arten.  Sie 
atellt  gelbe  glanzende  Kryfltallblattchen  dar,  die  uuloslicii  in  Wasser  und 
acbwerloslicb  in  Alkubol  und  Aether  sind.  Mit  Baaen  bildet  sie  Salze, 
die  sich  an  der  Luft  roth  filrben.  Der  trockenen  Destination  aoter- 
worfen,  liefert  aie  Betaorcin:  C^, ,  einen  dem  Orcin  homologen, 
kryatalliairbaren t  aDaaacbraeckenden ,  in  WaH.si  r,  Wcingeiat  uud  Aetber 
loslichen,  Bnbliinirbaren  Korper.  Gegen  Cblorkalk  nnd  Ammoniak  Ter- 
b&lt  aicb  daa  Betaoroin  wie  Oroin. 

▼iiipi».  Valpinflftiire :  C19  Hh Dieae  in  dem  Wolfamooae  ( Cdraria  vulpina) 

im  freien  Znatande  entbaltene  Sftnre  l&aat  aicb  dnrcb  Bebandlnng  mit 
Gbloroibrm  direct  anaaieben,  nnd  kiyatalliairt  in  citronengeiben,  dickea 
Priamen.   Sie  iat  einbaaiacb  and  liefert  meiat  kryatalliairbare  Salae. 

Beim  Kc»cben  mit  Barytwaaaer  apaltet  aie  aicb  in  Alpbatolnyl- 
aftnre  (vgl.  S.  555),  Oxalainre  and  Methylalkobol: 
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Oi'^HuOs  +  ^HjO  =  2(C8HgOj,)  -f-  CaHaO^  -|-  OH^O 
Yolpiiuftore  Alphatoloyl-  OmMore  Hathyl- 

ifture  alkohol 

Beim  Koehon  mitEali  dagegen  tiefertrie  Oxatolylsiiure,  Kohlen- 
afture  nod  Methylalkohol: 

Volpina&ore  Oxatoiyliftara  Metbyl- 

alkohol 

Oxatolylsaure:  C'l,-,  krystallisirt  in  farbloseii,  rhoinl)i.s(.h(m  uxAtoiyi- 

Prismen,  die  hci  154"  schmdzen  and  in  hdherer  Tenip»'ratur  sicli  zer- 
setzon.  lieiin  K<)(  lirii  mit  coucenti'irtor  Kalilaage  zerfallt  sie  in  Oxal- 
suure  and  Toluol: 

f'n,n:..<>3  -f  H,0  =  C2H2O,  +  2(C,iy 
OxHtolylsiiurH  OxaUiiure  Toluol 

Podooarpinsfture:  CnlljiOt,  worde  ana  einem  Uarse  gewotmen,  PtMiocarpin- 
welches  aioh  im  llolae  von  Podocarpus  cupressina  anbaoft,  usd  swar 
(.lurch  Losrn  dc8  Harzcs  in  Alkobol  nnd  nachlierigeii  Zosais  Ton  Wasser. 
Weiase,  rhombiaohe  Nadeln,  onloslich  in  Wasser,  nabezu  anloslich  in 
Bensol,  Chloroform  nnd  Scbwefelkohlcnstoff,  leicht  Idalich  in  Alkohol, 
Aether  and  Eisesaig.  Schmi]st  bei  187  bis  188®  und  zersetzt  sich  stftrker 
erhitzi.  Sie  ist  aweiwerthig  and  einbasisch  und  liefert  kryatalli* 
airbare  Salae.  Bei  der  Deatillation  ihres  Calcianualaea  liefert  sie  Para- 
kreaol  and  einen  Kohlenwasaeratoff:  C^Hh  (Carpen),  im  ROckstande 
aindnicht  nfther  atodirte  KOrper  enthalten  (Hydrocarpol,  Methantrol). 
Ea  aindmehrereDeriTate;  SalfoDsftaren,  Nitroderivate  etc.  dieaer 
Sftare  dargeatellt. 

CetrarsJiuro;  CnHir.Os.    Dieso  Siiure  findct  f»ich  in  d<T  Ci'traria  CotrarsAurc. 
isldiulicu.  Sit!  stcllt  nudelformige,  gliinzende,  intcusiv  bitt<>r  .sclini»!i:kcndo 
Kr^-Htallc,  dar,  dio  in  Waascr  woniff,  in  lieisHCm  Alkuliol  dfi^'cgcn  leicht 
loslich  sind.     Vun  ibren  ISalzen  siud  die  mit  Alkulimetalleu  in  Wasser 
loaiicb. 


S.  Aromatische  Aldehyde  und  Ketone.  . 


a.  Aldehyde.  % 

Aldehyd  der  Bcnzoesaure;  C7lI(iO  =  C«;Ili  (coll.  Ai.i.i.>.i,j.r 
(lUtteriuandclol)  wiurc. 

Farl)loaes,  uach  einif^cr  Zrit  gelb  werdendoK,  olifrcK  Li(|ui(luni  von 
1*063  specii.  Gew.,  bei  180*^  sicdend.  Von  angonehni  aroniatisohem  Gonich 
und  brennendera  Geschraack,  Loslich  in  30  Thin,  Wasser,  in  Alkohol 
and  Aether  in  alien  Verhaltnissen.    Destillirt  mit  Wasserdampfen  trotz 

V.  Oorap«llfl«»n«s,  OrgaoiaeUe  Cltciiiie,  ffjf^ 
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semef  hohan  SiadepimlteB.  Nimmt  MS  der  Loft  Sauentoff  anf  m- 
wandelt  rieli  in  BemoMure,  die  riob  in  Kzystallen  abseheidet  (die  Kiy- 
Btalle  in  alt^m  Btttennandeldl  find  BenaoSBftnre).  Doreh  WaneratofF  m 
sMu  nascendi  geht  ee  in  Bensylalkohol  liber:  CrHeO  +  =  CjUtO, 
Mit  alkoholiMher  Kalilteong  erhitit,  Hefert  es  ebeulidli  Bem^lalkokol, 
gleichzeitig  sber  benaofiwnree Katimn,  [2(CrHsO)  +  EOH  =s  Cj^O  + 
C^HsKO)].  Verbindet  mch  wie  die  Aldehyde  flberhaupi  mit  doppdi- 
aehwefligaaiiren  Alkalien  an  kryatallisirbaien  Doppelverbindnngen,  mit 
EWgB&oreanhydrid  an  einer  molecolaren  Yerbindnng:  CrH60,G4HeO^. 
Dem  Organiamos  einTerleibt,  eneheint  ea  im  Harne  ala  Hipporataie 
wieder. 

BlUhnif.  Bi  1(1  ling.      Dildet    sich    zuniichst    (lurch    (iiilirung   oines  in  den 

bitteren  Muiulelu  onthaltenen  stickHtofihultigcii  Koipers:  des  Amygdal  ins, 
('20  IIi'-NOii ,  durch  das  in  den  bittcren  Mandeln  gleichzeitig  vorhandene 
Ferment:  Emu  lain,  ein  den  EiweiHHstoffen  nahestehendcr  Korper,  der  in 
den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  seiu  Bcheint,  welche  mit  jenen, 
in  welclion  das  Amygdalin  gebildet  wird,  nicht  aumittel])ar  commaniclrou. 
So  wie  die  bitteren  Mandein  bei  (Jegenwart  von  Wasser  zcrquetHcbt  wer- 
den,  findot  sogleich  die  Kiiiwirkung  des  Eraulsins  auf  Auiygdalin  Ktatt, 
und  Ictzteres  Hpaltet  sich  nnter  Aui'uahme  von  Wasser  in  Uenzaldebyd, 
CyanwaHmirstoll  und  Traubenzucker : 

c.,„ir,.N(),,  -\-  2H,o  =  c.jU,,o  -f  crsn  -f-  ii(tV.H,..oj 

Amygdalin  Beuzaldeliyd    Blau-    2  Mo|.  Traubeu- 

Riiure  ziicker 

Ana  dem  Umatandei  daas  bci  der  Bebandlung  dor  bitteren  Mandela 
mit  Wasser  neben  dem  an  und  fiir  sich  unschadlichen  Ronzaldehyd  Hlau- 
saore  gebildet  wird,  orklart  sich  die  Giftigkeit  der  bitteren  Mandein,  und 
die  des  rohen  dnrch  Destination  der  bitteren  M&ndeln  mit  Wasser  darge- 
stellten  Bittermandelols. 

Benzaldehyd  tintsteht  ausscrdem  noch  auf  mehrfache  Weise :  boi  vor* 
siohtiger  Oxydation  des  Benzylalkohula  dorch  Salpetersanre  oder  Blei- 
Bttperoxyd,  bei  der  Behandlung  der  Zimmtsaure,  des  Zimmtalkohols,  del 
.  St^fracins  mit  oxydirenden  Agoitien,  bei  der  Destination  eines  Gemenges 
von  benzoesaurcm  und  ameisensanrem  Calcium,  bei  der  Behandlung  von 
Benzoylcyanid  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  wenn  man  dfin  Dampf 
der  Bensoesiiare  Aber  erhitaten  Zinkstaub  leitet  und  aof  andera  Weiae 
mehr. 

Daratdlung.  Die  gewuhnlichBie  Methode  der  Darstellung  des  Bittermandelols  besialit 
darin,  von  fetlfin  ()<'!  dnrch  Pressen  b«freite  biUore  Mandein,  mit  Wasser  xtt 
eiuein  Brfi  anuHi  iilirt ,  '^4  HtunrliMi  Htehen  zu  laswen  und  liierauf  zu  dentilliren. 
DuH  mit  tl>'n  \V;isseidani{>fen  iiborgehende  rolie  blausiiurehaltige  Bitt43rmandelol, 
welcbus  sicb  am  Btnleu  der  Vorlage  als  eiue  Hchwere  OelHchicht  absetzt,  wird, 
um  es  von  BlandUue  su  beikeieii,  nit  einer  LOsnng  yon  Eiaenchlorar  and  Kalk- 
hydrat  gMcbttttelt  nnd  reetilldrt  Oder  man  ichflttelt  ei  anoh  wobl  mit  einer 
gM&ttigten  Ltenng  too  swei&ch-achwefligsaurem  Natrium  and  serlegt  die  mit 
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kaltem   Weiugtsiat  gewaschene  KrysUiUinasae    vou   zweifach  -  schwetligHaarem 
Bitt«nnaQd«UVl-Natriiiiii  (».  o.)  mit  kohlenMumm  Natrium. 

]>as  bet  der  Desdllation  dor  bitteran  Handaln  mit  Waaaer  flbergelieiide 
WaiMT  derYorlage  itt  eine  AnflOtang  des  BitteniiandeUUi,  welcbe  frOher  miter 

dem  Vltanen  Aqua  Amygdalarum  amararum  bauflger  ftrztlich  angewendet  war.  Aqua 
Vf'w  fr**)j;«!nw;irtii;.     Ks  Piithiilt  nHturlicli  geringe  Mengen  von  Bittormaiulelo!  /^'^'J,'^'' 
iiiul  HhiiiHiiure.  J)ieh«'l Ix  ii  Ht-standi lieile  »'nt lialtt'ii :  Aqua  Lauroccrasi,  K  irnch- amararum. 
lurbeerwasser :  erhuliezi  dmch  Dehtiilatiou  tier  l"riacb«u  lUiitter  von  P r  u u u  » -^^i** 
IjaaroceraauH,  Aqua  CeroMmm  nigrarumt  Kirschwasser:  erbalten  durcb  ^A^Zfcf. 
DeetiUation  der  lAit  den  Kemen  seietOBBenen  wilden  Kirschen  mit  Waner.  r.i..r».. 

DieM  Waaeer  eutbalten  BitteniuaidelOI  and  Blaos&are,  weil  tie  doroh  De- 
atillation  von  Amygdalia  and  Rmuhin  baltenden  Pflamtentbeilen  gewonnen 
werden. 

1)eriyate  des  Bittermandelols.  Bei  der  Kinwirkang  mclirerer 
clicuuHcher  Agentieu  aaf  Bittermandelol  entgteben  zablreiche  Derivate, 
vou  welchen  wir  anhangsweise  oinige  ani'uhrcn: 

Hydrol>enzamid :  ('^.i  Hih  N'l'.  bildet  sivh  lu'i  der  Kinwirknnt:  vim  Ammo-  Uydrobeiis* 
UKik  iiut  ]iiU^rm:ind.'I..I  um  h  iWv  iiWichnu^i  :  "M^'?  llr,<  >)  1  N  ITj  ( 'j i  " i s  N ^ 
-\~  3  HjU.  Farblust>,  octat'driMcbe,  bei  UU*'  Hcbmelzuude  Kr^Mtalie,  unloslirh  iu 
WaMer,  lOHlich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  SAaren  epaltet  ea  aich  in  Anunoniak 
nnd  BitlermandeliVl ;  durch  Alludien  and  dureh  Erliitzen  f&r  dcli  verwandelt 
ee  «ich  in  Amarin,  dem  Hydrobenxamid  ieomer,  in  Alkohol  and  Aether  Ite-AaMrfn. 
liche,  vierHeiiigi'  i'rismen;  resigirt  alluiliscb  und  vcrbindet  sich  mit  8&aren  zu 
kry^taiiiMirb.-ii-Hii  Salzeu.  Der  trockenen  DenUUaticm  onterworfen*  verwandelt 
ea  Kich  in  this  ••l)Hn  falls  isomen* 

liOphm.   W'-lt'lu's  in  iaiij^'eii,   b»*i  'J7()"  >«'lim»'|/i'n<lt'n  Priumwn   krvs(alli-<irt ,  ljo|»Uia. 
iu  Alkolioi,  uamentiicb  in  kallem  Mcbwer  liiaiicb  bit  und  ebeiilalib  mit  Sauieu 
ki^aUllidlrbare,  in  Wasiier  Hchr  achwer  ia«licbe  Salse  biidet. 

Bensalohlorid:  c^HqCI,,  isomer  dem  Bichlortolnol,  entsteht  bei  der  De*  Banaai- 
•tiUationvonBittermandeiOl  mit  Phoq>horchlorid,  und  iat  eine  bei  215<*  aiedende 
FbiMHigkeit,  welche  beim  Krw&nnen  mit  Kalihydrat  oder  Queckailb^rox.vd  wieder  ' 
in  BittermandelOl  smruckverwandeli  uinl.    ISi  bandelt  man  es  mit  einer  wein-  ! 
geiMtigcn  I/iVsnni,'  von  KalinmbvdroHJiltid,  so  frbiilt,  man: 

Sulfobonzalclohyd  (8ullobitt.'Tiiiand«'|..|) :  (^H^S.    W«'i«ses  krvHUllini8<di»'s  Hulfobena* 
I'ulvHr  vun  unaii;^M  ii.  liinem  Z\vi»'beJgiM-U(  b ,   bri  J>0'*  erweicbend,  sicb  aber  bt*i 
hubert'r  Teminiratur  uuter  Entwit'ktdung  von  Hchwefelwaaaerstoff  zeruetzeud. 
Bnteteht  anoh  beim  Vermisoheo  einer  weingeistigen  Ldaang  von  Bittermandel5l 
mit  8chwefelammonium.  i 

Am  k  geehtorte  Derivate  dee  Bittermandddli  fdnd  dargestellt,  dann: 

Nitroblttermandclnl :  f'^  H,,  (N();^)0,  farbloae,  gl&nzende,  bei  50<*  acbinnl-  N  .imi.itt.  r- , 
zendc  Nad^bi,  obne  /•  r5Ht/.ung  fUiditi^,  und  in  bpissnm  Wasser  liislirb.    Wird  "'*'"*«'«>1 
dureh  Kinwirkung  vou  rauchender  tialpeteraaure  auf  Bitt^  rmanib  lul  erhalteu. 

IC'li 
tuAi,  Aldahyddrr 
L  UU  Panlolttjrl*  . 

wird  bei  der  Destination  eines  Gemenges  von  pftratoluylBanrem  and  j 
ameiaenranrem  Calcium  als  ein  bei  204<^  Hii'dcndtiH  oligos  Iii(|nidam  er- 
haltcn,  welcIioK  nich  im  Allgemoinon  di  in  Beuzaldebyd  iihnlich  verh&lt  | 
and  aicli  namentlich  aach  mit  doppelt-Bchwefligsanren  Alkalicn  vcrbindet. 
Dnrch  W';is-<  r8toff  in  statu  nascmdi  gebt  ea  in  Tolylalkohol  aber,  dnrch 
osydirende  Ag^ntien  in  Paratoloyla&nre. 

as* 
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(C  H 
COH' 


A  Mcliyd  tier 

Cuiiiiii-  . 

(C  uininol) 


nil  niinixcli 
KamjnAlul 
eatlwltes. 


ist  dor  siuiL'i>ti)tlhaltige  BeHtiindthcil  des  Rom isch- K uinmclol.s:  dea 
fluclitigeii  Ot'los  voii  Cuminuni  Ciftninum,  welches  als  8aiiorst()frfrei(.n  I>o- 
staudtheil  Cyiiiol  ciitliiilt.  Man  btellt  das  Cuminol  aus  diosom  Oole  dar, 
indcm  man  letztcres  niit  «'in('r  conccntrirtcn  Losung  von  Baun  iu  scliweflip- 
saurt'ii  Natrinni  scliiitl<-lt,  uiid  dus  sich  in  Krystallen  a])scli('idond»!  ycliweilig- 
saure  Cuminaldt  hyd-Natriuni  diircb  Natriunicar])unat  zciiietzt.  Angeuelira 
aromatisch  ricchoudc,  brcnncnd  schnuckendc  Flussigkeit,  unloslich  in 
Wasser,  loslicli  in  Alkohol  und  Aother.  Siedet  bei  320",  geht  abcr  bei 
der  Destination  niit  Wasner  niit  den  Wasserdiimpfon  iiber.  Gielit  mit 
saurcu  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirendc  Verbindnngen,  geht 
thirch  Wasserstoir  in  stiUu  iiasccmli  in  Cuminalkohol,  (lurch  Oxydation 
in  Ciiminsaure  uber.  Mit  weiugeistiger  Kaiilusung  liefcrt  ca  Cumin- 
alkohul  und  Curainsiiure  (vergi.  S.  540). 

Ai.khyddw       Aldehyd  der  Zimmtanre:  C»HsO  =  C^Hs|CHs=CHGOH, 

HJiure  iBt  (Zimmtol) 

"'Ti^dtheii  Hauptbestandtheil  dcs  iitherischen  Zimnitols:  01.  Cinnamomi  and  01. 

doii  Zimmu  (JassMe  odhereum,  die  durch  Destination  der  Uinden  mit  Wasser  gewonncn 
werden.  Farbloecs,  an  derLui't  sich  bald  gelb  farliondes,  dligcs  Liquidnm 
▼on  peuctrantem  Zimmtgeruch,  bei  liingerer  Einwirknng  der  Luft  yw* 
horaend,  bei  220  bis  225"  sicdend.  Geht  dnrch  Oxydation  in  Zimmt- 
B&nre  iiber,  und  besitzt  iiberhaapt  alio  clmrakteristischeD  Eigengehaften 
eines  Aldehydes.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Platinschwani  aaf 
Zimmtalkohol,  von  Acetaldehyd  auf  Bittcrmandelfil  bei  Gegenwart  von  Clber* 
schussiger  Salzsiiure  (ganz  analog  der  Bildnng  von  Crotonaldehyd  ans 
Acetaldehyd),  endlioh  dnrch  trockene  Destiilation  eines  Gemisches  von 
aimmtsanrem  nnd  ameisensaorem  Calcinm. 

A]  t.  i.yddor        Aldehyd  der  Salicyls&ore:  CjU^O%  =  C$Ui  {p!^„ 
nur  >  t  (Salicyuge  Sftnre) 

rathaitani'''  Spiraeaol  enthalten,  einem  atherischen  Oele,  welches  dorch  De- 

stination der  Dliithen  von  Spiraea  ulmaria  mit  Wasser  gewonncn  wird. 
Aach  in  den  Dliithen  und  dem  Kraute  von  Spiraea  d^itatOf  l<^tu,  filipcn- 
duUa^  deuOluthen  von  Crepis  foetida^  sowie  in  den  Larven  yovk  Chrjfiomda 
popuii  ist  es  euthalten  nnd  kann  daraas  durch  Destination  gowonnen  wer* 
den.  Farbloses,  an  der  Luft  sich  solir  bald  rothlich  ftlrbondes,  oligc8 
Liquidum  von  selir  angcnt  hraem  Geruch  von  ri73  specif.  Gew.  bei  -f-  16**. 
Wird  bei  —  20"  fest  und  siedet  bei  196  5^  Wenig  Idslich  in  Waaler, 
leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Vereinigt  sioh  mit  sanren  schwefligsanren 
Alkalien  zu  krystallisirenden  Verbindungen ,  geht  l)eim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  unter  Entwickelnng  von  Wasaerstoff  in  Salicylsiiure,  dorch 
Behandlang  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin,  soinen  Alkohol,  fiber. 
Mit  Aetabaryt  erhitst,  liefert  er  Anisol  (S.  4d7).   Mit  Baaen  verbindei 
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er  flioh  onter  Yertretnng  seines  Hydrozylwaesentoflb  dmeh  Metalle  su 
den  sogenannten  salioyligBanreii  Salaen.  Sehr  cbarakteriBtiscb  ist  das 
Knpfersals,  welches  sich  beim  Yermiscbeti  verdtliiDter  alkoholischer  Lo- 
sangen  von  salicyliger  S&are  und  Knpferaoetat  in  grOnen  Kiystallen  ab- 
scheid^   Bebandelt  man  das  Natriamsalz  mii  Jodmetbyl,  so  erbftlt  man 

MethyUalicylaldebyd:  CsHfj^^^H^ ,  bei  238^  siedeude  Fiiissig^  Methyl- 

keit   Es  sind  ancb  Yerbindungen  dargestellt,  in  welcben  der  Hydroiyl-  **<^^' 
wasserstoff  dnroh  Acetyl  and  Ben  soy  1  enetzt  wird. 

Salicylaldebyd  erbSlt  man  ancb  dnrch  Oxydation  des  Salicins,  Salige- 
nins  nnd  Popnlins,  am  Yortbeilhaftesten  dorcb  Oxydation  des  Salicins 
mit  Kaliomdicbromat  and  Scbwefelsanre. 

AldeliydderMethylparaoxybensoMure:  CgIL04=C6U4inria^  Aid«iiydder 

.....  .  Q        «         .  Methyl|Mir». 

(Aiiisylige  Saiirc)  oxybeti>o»> 

isomer  dem  Mothylsalicylahlehyil,  ist  ein  gclbcK  aromatiscli  ricchoiulcs 
Liquidom,  welches  an  dvr  Lui't  rasch  nnchdnnk<*It.  Sicdot  bei  248",  hat 
ein  specif.  Gew.  von  riU2.s  hv'i  -\-  18",  ist  iu  Wasser  nur  wcnig,  da- 
gegen  Icicht  iu  Alkuliol  and  Aether  loslich,  geht  darch  Oxydation  in 
Methyl paraoxybenzoesUure  (Anissanre),  darch  weingeistigo  Kalilosnng  in 
Anisalkuhol  and  Anissaare  &ber.  Yerb&lt  sicb  iiberhaapt  in  Allem  wie 
ein  Aldebyd. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Anisol,  Fcnchelol,  Stcrnanisol  und  ul>er- 
hauptdenS.  507  anfgefuhrtcn  atherischen  Oelcn  mitOxydationsmittoln  und 
awar  darch  Oxydation  des  in  dieseu  Oelen  enthaitenen  Auethols:  Ci^liisO. 

Aldehyd  der  Protocatechusauro :  CjHeOa  =  CV.Hi  III!!!)',  Aidehy.id.r 

(v-Ull  rr<>|...:i- 

entstt'lit  auf  niehrfat  he  Wrise:  so  beim  Kochen  von  Diohlorpiperonal  ^''"•""^^'^ 
mit  Wasser  (s.  unten),  beim  Erhit/j  ii  v<»n  Piperonal  mit  verdiinuter 
Salasfture  auf  200",  und  bei  der  Ucliaudlong  von  Vanillin  (s.  unten) 
mit  vcrduunter  Salzsiiure  im  zugeschmolzenen  Ilohio  bei  180",  I'hu.he, 
stark  glanzende  Krystalle,  bei  150^  seUmelzcnd,  leicht  loslicb  in 
Wasaer.  Die  wassericre  lAHmng  wird  durch  Eisenehlorid  intensiv  grfin 
gei^bt.  Zersetzt  sich  iiber  seinen  Schmelzpuukt  erhitzt.  Roducirt  auR 
einer  ammoniakalischen  Silborlusung  das  Sillier  als  Spiegel,  und  liei'ert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechasaure.  Yon  seinen  Abkommlingen 
ist  von  beeonderem  Interesse: 

focn, 

Hethyl-Protocatecbu-Aldebyd:  CsHsQs  =  GsHJoII  . 

(VaniUin)  |C()II 
Fiiulff  sieli  in  den  als  Gewi'irz  benutzten  Rclioten  der  Vanille  (Epfpni-  t,),",'''Ji;?,'' , i, 
dron  Vanilla  L.)  in  Krvstallen  abgolayert  und  bodingt  den  aromatischcn  »>»^'i|"Bc»»d»;r 
GfTueli  dcrselhon;  wird  aber  audi  kiinstlich  erhalten  doreh  Oxydation 

Vanillo. 

des  Methyl-Aetliyl-Protocatechu-Ald«*hydes  (s.  unten):  eines  Spaltungspro- 

doetes  des  Coniferins  (s.  onter  Glykoside)  mittelst  Kaliamdicbromatee  j 

•  i 
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lethyl- 
.thyl-I'roto- 

ate<'hu- 


und  Schwofelsiiure.  Weisse,  sternformig  gruppii-te  Nadoln  von  durch- 
driugeudem  Vanillegeruch,  bei  80  bis  81**  sobmelzend,  vorsichtig  Htarker 
erbitsi,  nnzersetzt  sublimirendf  8cbwerlosli<  h  in  kaltom,  leicbter  in  beissem 
Wasser,  leicbt  loslich  in  Alkobol  und  Aether.  Die  Losuiiirou  r<  iit,Mren 
sauer.  Liefei*t  dorch  Yertretimg  des  Hydroxylwasserstoifes  durcb  Meulle 
Balz&hnliche  Verbindiingeii ,  unter  welcben  die  SilberverbinduDg  sekr 
leicht  redacirbar  ist.  Giebt  bei  der  trockoncn  Destination  Brenz- 
catechin,  beim  Scbmelzen  mit  Kali  Protocatecbusilnre,  beim  £r* 
hitzen  mit  verdunnter  Salzaaure  auf  180*'  Mctbylchlorid  und  Proto- 
catecbu'Aldebyd.  Der  UydroxylwaBseratoff  kann  anch  durcb  Acetyl 
und  Bensoyl  vertreien  werden.  Anch  etn  Brom-  ond  ein  Jodaub* 
atitutionsderiTat  sind  dargestellt 

Methylttttiyl-Frotooatooba-AldehydiCioUisO,  =GsUs  Ol,Hs» 

ICOH 

ist  eiii  Spaltttugsproduct  desConiferins:  eines  Glykosidee  unter  dero  Ein- 
flusse  des  ala  Ferment  wii  kcnden  Emulsius,  und  stellt  weisse,  prismatifche 
Krystalle  dar,  bei  73  bia  74'*  schnH'lzond,  unloalicb  in  kaltem,  scliwer 
loslicb  in  kocbendem  Wasi^er,  siemUdu  scbwierig  loelich  in  Alkobolt  i^icht 
loslicb  in  Aetber.  Gebt  au8  seinen  Losungen  durcb  Zosats  eimger 
Tropfen  Salzsaure  oder  Scbwefelsuure  durcb  Polymeriairnng  in  ein 
amorphes  Uars  iiber,  ebenso  durcb  Fallung  seiner  Losung  in  Natronlaugv 
durcb  S&oien.  Zerfallt  mit  Jodwasserstoif  bei  150  bis  IGO*'  ini  znge- 
■obmolzenen  Rohre  erbitzt  iu  Metbyljodid,  Aetbyljodid,  Protoca- 
teobas&are  and  Brenakatecbin. 

Kethylen-Protocateohu-Aldehyd:  0<ill«Qs  =  GeH3|o^^^^^ 
(I'iperotuO)  (COII 
npmmfti).  darcli  Dcstillation  einer  Terdiinnten  Losung  vou  piperinsaorem 

Kaliam  mit  Kaliumpermanganat  erbalten*  wobei  es  mil  den  Waawr- 
dftmpfen  fibergeht.  Farblose  Krystalle  Yon  angenebmem  Gemcb,  bai 
37^  acbmelzend,  bei  263^  aublimirend.  In  kaltem  Waeaer  ackwer,  in 
beiaaem  leichter,  in  Alkobol  aebr  leioht  Ifialich.  Yerbindet  aieb  mit  aaoren 
scbwefligianren  Alkalien.  Liefert  beim  Erwftnnen  mit  Pboaphorohlorid 
iflaaigeB 

Dicblorpiperonalcblorid:  OBU4CI4OS,  welobea  aiob  mit  kaltem 
Waaaer  in 

COU 

nnd  Salaaftnre,  beim  Kocben  mit  Waaaer  in  Saliaaiire,  Koblenainre  nod 
Protocatecbn-Aldebyd  (a.  oben)  seraetit 


ifetlijrlen 

•roto- 

iitochu- 


Dicblorpiperonal:  CsHiGsOs  =  CfHs 


iltlehjril  d«r 


Aldebyd  der  Pbtala&ure:  C,UeO,  =  (^eUij^QQi 
erbftlt  man,  indem  man  Pbtalaftnrecblorid,  dargestellt  dnrob  Einwirinmg 
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von  Phosphorchlorid  auf  Phtalsaure,  in  Eisessig  iSet  nnd  Magnesium  ein- 
tnigt.  Man  neutralisirt  and  schuttelt  mit  Aether,  welcher  den  Aldeliyd 
auiuinimt.    Krystallinisch  entarrendea  Oel,  mit  Wasiieidumpleu  diichtig. 

b.  Ketone. 

IKe  arometiflchen  KeUme  rind  in  ihrer  Stnutor,  Direm  ohemiidien 
Yerhalten  nnd  in  ihfen  Bildongsweiaen  den  Ketonen  der  fatten  Sftuen 
▼dllig  analog.  So  wie  diaae  entlialten  sie  die  iwei  Alkoholreate  ver- 
ankemde  sweiwerthige  Atomgnippa  CO^'.  Die  Alkoholreate  aind  Bansol- 
raate  im  engeren  Sinne,  oder  die  Radioale  aiomatiaeher  Alkohole,  oder 
endliob  bei  den  aueh  in  der  aromaiiaohen  Reike  nicht  feklenden  ge- 
miaekten  Ketonen  iat  on  aromatiacker  Koklenwaaseratoff  mit  einem 
aolcben  der  Snmpfgaareike  dorck  die  Gmppe  GO  Tereinigt  Dieae  lets- 
teren  werden  dorck  trockene  Deatillation  der  gemengten  CaleinmBalie 
Ton  aromatiacken  nnd  fetten  S&nren  erbalten,  and  yerbinden  riek  mit 
Ananakme  dea  Benaylmetbylketona  niekt  mit  doppelt  aokwefligaaoren 
Alkalien. 

Prodaci  der  trockenen  DeBtillatiou  dcs  benzoesauren  Calciums,  stellt  farb- 
loge,  aromatisck  riechende  rhombische  Prismen  dar,  die  bei  48  bis  49** 
schmelzen,  nnd  bei  300"  obne  Zersetznng  sublimiren.  Unloslich  in  Wasser, 
Itelick  in  Alkokol  and  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Xatronkalk  zerfiillt 
ea  in  benaoesauren  Natrium  and  Benzol,  durch  raucheude  .Salpetersaure 
wird  es  in  Dinitrobenzophenon  Qbergeftihrt.  liekandelt  man  ea  in 
alkokoliachiT  Losang  mit  Natriumaraalgam ,  so  nimmt  es  zwei  Atome 
Wasserstoff  auf  und  geht  in  Benzbydrol:  C13H12O,  fiber.  Dnrch  Zink- 
Htanb,  sowie  durch  Jodwasserstoif  and  amorpken  Pkoapkor  wird  ea  an 
Dipkenylmetkan  reducirt. 

Neben  dieaem  Benaopkenon  iat  ein  aweitea,  davon  pkyaikaliaek 
▼erackiedenea,  ebenfalla  bei  800^  riedendes,  aber  ackon  bei  26  bia 
26*5^  ackmelaendea  dargeatellt,  welokes  monokline  Krystalle  bildet,  die 
aber  leickt  in  die  rkombiadie  Modification  dea  gewdknlicken  ikbergeken. 

Fhenyltolylketon:  C„Hi,0  =  CO       .  i  h.„yitoiyi. 

entatekt  dnrck  Ozydation  von  Benayltolool,  and  dorck  Erkitaen  einea 
Gemengea  too  BenaoMnre  ond  Tolool  mit  Pkoapkoraftoreankydrid  aof 
180  bia  200^;  ebenao  aber  aock  dorck  trockene  Deatillation  einea  Ge- 
mengea der  GalciomaalBe  der  Paratoloylaftore  and  Benaoea&nre.  Farb- 
loae,  blittrige  Kryatalle,  bei  56  bia  570  aokmelBend,  bei  310  bia  31 2« 
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siedend,  loslicli  in  Alkohol,  besser  aber  in  Aether  und  Beuzol.  Giebl 
beim  Erhitzeu  mil  Nuiroukulk  Paratoluylgiiure  and  B^uzul. 

C.H» 

Pben^bensylkaton:  Ci^HkO 

(DesozybeDsoIii)  CH,CfiHs 

bildet  sich  bei  der  Einwirkimg  von  Ziiik  und  Salzsaure  aiil  lUuz-iin. 
dnrch  trockent' Destination  t-inos  GeniisclicB  von  !>euzo('8anrt'Ui  und 
toluj'lsauKMu  CiiU'iuni,  und  aul  andere  Weise  nichr.  (irosse,  fiir!»lo^-«\  lift 
55"  sclmulzrnde  Tafehi,  bfi  holuror  Tt-nipenitur  nnzersctzt  Kubliniir^'nl. 
leicht  loslich  iu  Alkoliol  und  Aether,  weuig  in  Waeeer.  Lielcrt  btiui  Ya- 
hitzen  mit  Jodwassersiot}'  Dibenzyl. 

Bibenaylketon:  CisHi^O  =  CO  , 

wird  durch  DeBtillation  von  alpbatolnyLMurem  Calciam  in  farbloflen  Kry- 
stallen  erhalten,  welcbe  bei  30^  schmelzen  and  bei  320  bit  321*  >ic<lea 
Liefert  bei  der  Oxydstion  BenBoSsftare  and  Kohleusaure. 

Cymylphenylketon:  C17U18O  =  CO  , 

entatelit  beim  Erbiisen  Ton  Qymol  und  fienaoMnre  mit  PboBpbors&flre- 
anbydrid,  und  dorcb  Erbitsen  von  Cymol  mit  BeuEoylcblorid  und  Ziiik. 
Scbwach  gelblicbes,  bei  340'  nedendes  Oel,  andb  bei  —  18*  nocb  nicht 
eratarrend. 

Benzil:  C^IlioOa  =  0=C  C=0 

I  I 

bildet  sicb  bei  der  Oxydation  des  Benzoins  mit  Salpetenftore  oder  Cfakr, 
abrigens  aacb  nocb  anf  mebrfacben  andoren  Wegen.  Grosse  secbaseiligtf 
Satden,  bei  90^  scbmelzend,  nnldslicb  in  WasMr,  Idalicb  in  Alkohol  uid 
Aether.  Geht  durob  oxydirende  Agentien  in  BensoSsftnre  ftber,  dudt 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  in  Benaoln.  Darcb  ErwArmen  mit  Pho•pho^ 
cblorid  liefert  es  Cblorbensil:  ChHiqCIjO,  welcbes  sicb  dnreb  Waaief 
Btoff  in  staiu  nascendi  in  Desozybensoln  Terwandelt. 

Cell* 

Diphenylenketon:  CiaHgO  =  1  ^  >C0, 

bildet  sich  beim  Erhitzen  der  DiiihensSure  und  der  Phenylbenzoesaurc 
mit  Kalk.  Grosse,  gelbe,  rhorabische  Krystalle,  bei  84*^  schnielzend,  8nl)li- 
mirbar,  wcnig  loslich  in  Wasscr,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
dnrch  Jodwassersioff  and  amorpben  Phosphor  zu  Diphenylraethan  re- 
ducirt. 


ryinyl- 
lilu'iiyl- 

keum. 


Ui'itxil. 
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Plienylmethy Iketon :  Cg  Hg  0 

(Aeetopbenon)  ^j,^  -J^>- 

win)  doreh  DeatHlation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  and  eesig- 
Banreni  Galoinm  erhalten.  Farblose,  grosse  Krystallblatter,  bei  -f  14^ 
■ohmebmid,  bei  198^  siedend.  Verwandelt  sich  darch  Wasserstoff  tn 
SUdu  naseendi  in  eecnndaren  Phenylutbylalkohol.  Mit  Salpctersiiure 
liefert  es  NitroBnbstitutionsderivate,  mit  Cblor  Cblorncetyll)onzol: 
CH-jCl.CO.Cg H;,.    Ancb  Uroinsubstitutionsderivate  siinl  dargestelltb 

Nitrophenylmethylketuu:  Cll:5.CO.CRlJ4NOtt  kann  in  swei  iw- 
meren  ModifioatioDen:  einer  festen  und  einer  flftBsigen,  erhalten  werden. 

I 

Phenylfithylketon :  G9U10O  =  CO  , 

(PropioilheUOn)  athylkolou. 

entsteht  bei  der  Destillation  einei  Gemenges  von  benzoSsanrem  nnd  pro* 
pioDBaurem  Calcium  nnd  dnroh  Einwirkimg  von  Zinkfithyl  anf  Benzoyl- 
chlorid.  Farblose,  bei  208  bis  210'  aiedende  Fliissigkeii.  Liefert  bei 
der  Oxydation  BenxoSsftnre  and  Essigs&are,  bei  der  Behandlang  mit 
Waaserstoff  ill  statu  naaeendi  seoondftren  Pbenylpropylalkobol. 

CUf  CgH} 

I 

BenBylmeihylketoii:  G9H10O  =  CO  Bensyi- 

Aus  al[»li:t<oIuylsiUM«  iii  imd  rwslj^'Huiin'in  Caloiiuu,  und  durch  lliuwiikung 
voii  ZiukiJicth\  1  aiiT  Alpliatnluylclilorid  iiliiilteii.  Vni  214  ]>is  216^^  sie- 
tlcuilf  rifiHsiiL'kcit.  (lii'l)t  mit  s.-inreiii  scliwi  lli<rsauruin  Nairiuiii  cine  kry- 
staUisireudo  Verbindaogi  bui  der  Oxydatiou  lienzoesaare  and  Essigsaaro. 

C,Il5 

I 

Fhenylpropylketon:  CioHi^O  =  CO  ,  i-heuji- 

•         /'i  »w  propyl- 
C3 II7  ket4m. 

dorcb  Destillation  voo  benzoesanrem  and  bnttersanreoi  Calcium  darge- 
stellt  Scliwach  gelblicdu',  bei  220  hh  222^  siedende  FlOssigkeit,  von 
0'992  specif.  Gew.,  ancb  bei  —  20^'  niebt  erstarrend.  I4ef6rt  bei  der 
Oxydfttion  Bensoesftare  nnd  Propions&nre.  * 

Phenyliiopropylketoii:  CioUdO  =  CO         ,  PbenyUio. 

CH{CH,),  & 
am  bensoesanrem  and  isobattersaarem  Calcium  dargeetellt    Bei  209 
bis  217'  siedende  Flttssigkeit.    Liefert  bei  der  Ozydation  BeHzoSs&iire, 
Essigs&are  and  Koblens&are. 
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rbcnyuso.        ^ImyUflobutylketoik:  C11H14O  =  60 

baljrilMtan.  I 

CH^CUCCH,)^ 

au8  benzoes.'iarem  uiid  valeriansaurcm  Calcium  erhaltcn.  Bei  225  bis  226** 
siedendcs  Liquidum.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesiiure,  Isobutter- 
saure  and  Essigsaure. 

Benzvi.  Bemylfttliylketoii;  GioHuO  =  CO  , 

Mbjrlkoton.  I 

durch  Einwirktmg  von  Zinkathyl  auf  Alphatoluylchiorid  erhalten.  1-  lu.-sig, 
bei  225  bis  226«  siedend,  von  0  998  specif.  Gcw.  bei  \7'b^  Liefert  bei 
der  Oxydation  Benzoeaaore  uud  rropionsaure. 

I 

Cinurimyl-  Cliiiuunylmeihylketon:  GioHiqO      GO  , 

meth/l-  I 

CHs 

entsteht  bei  der  trookenen  Destination  eines  Gemenges  von  essigsaurem 
and  gimmtaamrem  Calciam.  Schwach  gelblicb  gefarbte  Flussigkeit,  bei 
240  Int  241^  eiedend.  Verbindet  sich  mit  saoren  schweiligsaiiren  Alkalien. 


Dritte  Gruppe. 

Aromatische  Kohlenwasseratoffe,  welche  den  Benzolkern  zwei 

oder  mehrere  Male  eutlialten. 

1.  Diphenyl  und  seine  Derivate. 

C  H- 

DipiMnjL         Diphenyl:  C|sH|o  =  >  \ 

Cr.H-, 

Dit'ser  KohlenwasHerstolV  ist  im  St<?inkolileiitljiocr  und  zwai-  in  dt-n  zwi- 
sclien  220  bis  270"  dt^Htillironden  Anthfilcn  dtssflbtMi  (iiHi.iltfn  und  cnt- 
stelit,  wenn  Natrium  auf  tMin'  Losung  von  IJrouil)enzol  in  llen/t*!  t  inwirkl, 
wird  aber  auch  beim  Duiclileiteu  von  lienzoldampfi  n  dui  ch  gluheude 
Hohren  gebildct.  Grosse  farbloso  Krvstallbliittcr,  iinloslitli  in  Wasser. 
Icic  lit  loslicli  in  eiedeudem  Alkohol.  Die  Krystalle  bchmelzeu  bei  70*5"^ 
uud  sicden  bei  254 ^ 

V%)n  Substitutionsdcrivaten  ist  cine  grosso  Anzabl  dargestellt:  Mono- 
nnd  Dicblordipheny  1 ,  Mouobrom-  und  Bibromd iphcny  1,  (\vaii- 
dipbenyl  nnd  Dicyandi[»lienyl,  zwei  isomere  Mono n itrodiphony K», 
zwei  isomere  Dinitrod  i  [)h  ony  le,  Dipbcn  ylsn  1  l  onsa  u  re,  ("liH, 
.  and  DiphenyldiaulfoDB&are,  CisU^CSOjU)].   Wir  geben  in 
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Kaobstehendein  eiue  Uebersicht  der  ubrigen  Dipbeu^ldemate  and  be- 
sprechen  nor  die  wicbtigeren  derseiben  n&her: 

CeH.NH,  C««iOH  0,H40H 

0,H5  08H4KH,         OeHi'^  O.Hb  O.H«OU 

Amidodiphenjl   Diamidodiphenyl  Imidodiphenyl   Dipbenylol  Diphenol 

(Benridin)        (Oarbaaol)      (Monoxydl-  (Bioxydiphenyl) 

phenyl) 

CH,(OH),  C.H.{gcH^  <'«H>|(OCH.), 

Hezoxydipbenyl    Tefcrametbylbezoxy-       Oo«niligiion  Dipbenylenoxyd 

diph«Dyl 
(Hydrocoenilignoii) 

Diphenyloninlfld        Diphenylcarbonsiiire  Dtphenyldioarboneftiire 

Es  8iiul  (Icmnach  unter  den  Derivatcn  des  Diphenyls  die  mciaten 
K.Htogorieu  aromatischtr  Atomcomplexc  vertreteii:  Sub-stitutiuiisderivato 
im  enfreren  Sinne,  Amido-  und  Diamidoderivate,  I'henole,  Oxyde  uud 
Sultide,  indlich  aromatiscbe  Saareu.  Vou  beaonderem  Inieresse  sind 
outer  diesin  iJerivaten : 

Imidodiphenyl :  Gn  U9  N  =  ^    v^xr  u  inModi- 
(CrbMoJ)  CtBT  SS£.«- 

lat  in  den  be!  820  bis  360^  Qberdestillirenden  Antbeilen  des  Steinkoblen- 
tbeerea  entbalten  nnd  kann  daraiu  dnrcb  KrysUUisation  ana  Tolaol,  oder 
dnrob  FAllung  der  Ldsiing  in  Tolnol  mit  Pilorinsftore  nnd  Zenetanng  der 
Pikrinfl&nrererbindnng  dnrcb  Ammoniak  isoliri  warden.  Tritt  ancb  ala 
Nebenprodnot  bei  der  Gewinnnng  des  Anilina  im  Grossen  anf.  Bei  238^ 
achmelaende,  leicbt  gnblinirbftre  weiese  Krystallblftttcben,  in  Wasaer  un* 
Itelicb,  Idslicb  in  siedendem  Alkobol,  Aether  nnd  Benaol.  Yerbindet  sicb 
mit  Pikriniftnre  zn  einer  in  grossen  rotben  Krystallen  sich  aussebeidenden 
Verbindung:  CdHsNiGcHsCNCVs^'  —  Lfisnng  des  Carbaaols  in 
Goncenirirter  Scbwefels&ore,  gelb  geftrbt,  nimmt  anf  Znsatis  Ton  Spuren 
oxydirender  Substanzen  eine  intensiy  grfine  Fftrbnng  an.  Beim  Elrbitaen 
mit  Jodwasserttoffsftnre  nndPbospbor  gebt  das  Carbazol  in  Carbazolin:  Cwtaioiin. 
C'lsHfiN,  eine  krysiallisirbare  starke  Base,  tlber. 

Ein  mit  dem  Carbazol  isomerer  Kdrper:  Aeridin,  ebenfalls  im  Aoridin. 
Sieinkoblentheer  entbalten,  zcigt  abweicbende  Krystallform,  sobmUzt 
8cbon  bei  107^  sublimirt  theilweise  sebon  bei  100^  siedet  aber  erst  ftber 
360^  ist  anob  in  Alkobol  nnd  Aetber  ml  leiobter  Iteliob. 


CoemUgnon:  OuU^O^  =  (kEX? 
(Cedriret)  |  0 

C«H,{(0CH3), 


n  Cowru- 
r  Ugnon. 
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Ein  aus  den  hochsiiHlenden  Anthcilon  des  liuchonhol/tlieeres  uiul 
ans  deni  rohcn  Holzessiij  LTowonnoner  blauviolotter  Korpor.  dor  in  den 
gewohulichcu  IxisungBiuittolu  uuloslieh,  in  I'henol  loslicli  ist  und  sich 
aus  dicscr  LoBung  in  stahlldumu  gliinzcudcu  Kryatallcu  ausscluMdet. 
Verliiilt  sicli  iin  Allgcmeinen  wio  ein  Cbinon.  Darch  WasserstofV  in  ^tdta 
ncisccndi  verwandelt  er  sicb  outei*  Aul'uabme  von  2  At.  Wasserotoff  in 

Hydrocoenilignon:  r„,H,.0,  =  i*'  -|()H 
(Tetrameibylhexoxydipbeuyl)         '    .  [OH  ' 

farblose,  glanzondi*  rrisnioii,  wcuig  luslicli  in  Wassci*  und  Aether,  Ificlittr 
in  Alkohol  und  IJenzol.  Die  wiisscrigi!  Losung  fiirbt  sich  aut'  Zusntz  von 
verdiinnter  Kalilaugo  hlauviolctt.  Mit  Sal/.suuro  auf  IHO  bis  lidO"  cr- 
hitzt,  zorfiillt  es  in  M  eth  y  1  c  h  1  o  r  i  d  und  H  o  x  o  x  y  d  i  p  h  e  n  y  1 ,  in  it 
Essigeaureanhydrid  bfhandelt  lii-fert  cs  einc  A  c  c  1  y  1  v  o  r  b  i  n  J  n  n 
durch  oxydirende  Agentien  wird  es  Bofort  in  Coerulignon  verwandelt. 
Lleber  erhitztcn  Zinivstaub  gek-itet,  win!  ts  zu  Diphenyl  reducirt. 
DaK  Ilydrocoerulignon  stcht  deniuach  zuni  C'oeruHguon  in  drin  Ver- 
hiiitnisse  cincs  IlydrochinouB  zu  seinem  Chiuonc.  Ks  ontstoht  auch 
bein)  Er\viirm<-n  von  (  ocrulignon  mit  PyrogttllolldHiuig ,  wobei  letzteres 
iu  Parparogalliu  iibergeht 

Diphenylcarbons&ure:  CnllioOj,  =  »  „  , 

ist  in  zwei  isotneren  Modifioaiioneii  bokannt. 

a.  Paradiphenylcarbonsftnre  entsteht  aasQyancliphi  uyl  beim 
Erhitsen  mit  alkoboliBcher  Kalildsuug,  and  bei  der  Oxydation  des  in  Eie> 
essig  geltetenDiphenylbenBolfl  mittelst  Gbromsanre.  BOscbelfbrmig  grnp* 
pirte  Nadeln,  bei  216  bis '217^  Bcbroelzend,  boher  erbitzt,  in  langen 
Nadeln  sablimirend,  scbwer  Idslicb  in  Wasser,  leicbter  in  Alkobol  nnd 
Aetber.  Liefert  mit  Ealk  destillirt  Diphenyl,  nnd  wird  beim  Erbitaeo 
der  liSsnng  in  Eisessig  mit  flberaobilssiger  Chromsfture  su  Terepbtal- 
sanre  oxydirt  Ibre  Saize  Bind  dnrcbscbnittlicb  scbwer  Idslicb,  ihr  Aetbyl- 
ester  krystaUisirbar. 

b.  Pheny Iben soesanre entstebt  beim  Scbmelsen  von Dipbenylen- 
keton  mit  Kalibydrat  Kleine  forblose,  scbleobt  ansgebildete  KrystillcbeB, 
bei  110  bis  111°  scbmelsend,  in  kaltem  Wasser  fast  onloelicb.  Liefert 
beim  Erbitsen  mit  Kalk  Dipbenylenketon. 

0  H  COOH 

Diphenyldioarbonsfture:  C14U14O4  =  1^  ^  , 

wird  diircli  Zcrsctzung  von  i)ioyaiuli|»honyl  dunth  alkoliolischo  Kalilauuo 
erbaltcn.  Woisscs,  amorj)lios  I'ulvi*r,  wcdor  schinelzbar  novh  siibliniirlmr, 
unloslich  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether,  (liebt  beim  Krhitzen  n)it  Kalk 
Diphenyl.  Die  Salze  sind  schwor  lonlichc  Niederscbliige,  der  Aetbylester 
ubcr  iat  krystaliisirbar.    Isomer  mit  dieser  Sauro  ist: 
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Diphensftare,  Oxydfttioiiiprodiiot  des  Plteiiaiitlireiis  and  Phenan-  DipiMa- 
threnehinons  nut  KaliauM^ohromat  and  Sehwefelsftnre.  Monokline  Sftnlen 
Oder  aach  woU  Blftttehen,  bei  226®  sehmelsend,  Yornchtig  stftrker  er- 
iiitst  sablimirend,  leioht  Idslioh  in  Alkohol  and  Aether,  aoeh  in  heisaem 
Wa88(>r,  wenig  Idslich  in  kaltem.  Oiebt  beim  Erbitaen  mit  Kalk  Di- 
[ihi'uylenketon. 

Cell* 

2.   Diphenylmethau  und  seine  Derivate:  CuUis  =  CUs«  r  yu 

(Benzylbenasol)  ^^H^ 

tsntsteht,  wenn  ein  Gemiacb  Yon  Benaol  and  Bensylchlorid  mit  Zinkstanb 
aaf  150*  erhitzt  wird;  beim  Elrbitsen  von  Benzopbenon  mit  Zinkstanb, 
and  Ton  diphenylenigsanrem  Baryam  mit  Natronkalk,  endlicb  dnreh 
Einwirkang  yon  Sohwefelsftare  aaf  ein  Gemiscb  von  Benxylalkobol,  Ben« 
sol  and  Eiaessig.  Monokline,  bei  26*5*  schmelzende,  angenebm  nacb 
Orangen  riecbende  KrystaUe.  Siedet  bei  261  bis  263*,  leicbt  Idslicb  in 
Alkobol,  Aether  and  Chloroform.  Dnreh  ozydirende  Agentien  (Chrom- 
sftare)  geht  es  in  Diphenylketon  (Benzopbenon  8.  599)  fiber. 

Liefert  mit  Salpeters&ore  zwei  liBomereDinitrodiphenylmethane: 
t^uHio(NOj)i. 

Nacbstebend  geben  wir  eine  Uebersiebt  Yon  Yerbindnngen,  die  ak  Deri- 
vate desDipbeuylmetbans  zn  betrachten  aind,  wobei  wir  derVeigleiohnng 
halber  die  Forme)  des  Diphonylmethans  selbst  znm  Aosgangspankte  nebmen  r 

CH,  CHt  OHOU        CHCOOH  6(OH)0OOH 

Oiphenyl-    Bensylphenol    Benzhydrol    Diphenyleaaig-  Diphenylglycol- 
methan  s&ure  sfture 

Bensylphenol:  CijIIiaO,  entsteht  beim  Erwiirmen  einos  Gemisches  mnzji- 
YOD  Benzylchlorlc]  und  Phenol  mit  Zink.     Weisse,  seideglanzende,  hei 
84^  scbmclzeiidc  Krystallc,  nicht  unzersetzt  destillirbar.    Zienilicb  loslicb  • 
in  Wasser.   Liefert  eine  flOssige  AcetyWerbindong:  C|tUii(C«H90)0. 

Benihydrol:  CigllijO,  isomer  der  Yorgenannten  Verbindang,  Yer-  Bmt- 
hftlt  sicb  an  dieser  wie  ein  secondftrer  aromatitcber  Alkobol  an  einem 
Phenol,  wie  dieses  ans  den  oben  fftr  beide  K6rper  gegebenen  Structur- 
formeln  erbeilt,  and  wird  durch  Einwirkuug  von  Natrinmamalgam  aaf 
eine  L5sang  Yon  Benzopbenon  in  Weingeist  erhalten.  Seidegl&naende 
Nadeln,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  and  Aether  leicbt  Idslieh,  bei  67*5  . 
bia  68*  schmelzend,  bei  297  bis  298*  nnter  partieller  Zersetzung  siedend. 
Geht  dordi  Oxydation  in  Benzopbenon  fiber.  Liefert  ein  Accty  Ideriyat 
mit  t  Mol.  Acetyl. 

Diphenylessigsaurc :  CnH, ,.()■>,  entsteht  bei  nH'lir.stuiitiigeiu  Kr-  Jhpheji>i- 
hitzeu  der  unteDl'olgciulen  lieiizilf^iiurc  mit  JodwHssorBtofV  auf  ir>0"  iiud 
durch   Erhitzcn  der  rhoDylbrume»aig8uure  (Mouobromalpbatoluybuure 
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mit  Beniol  vnd  Ziokitsnb.    KryttaUiriit  ant  Wmwt  m  Nadflbi,  am 
WeingoMt  in  flftchen  Blftttern,  iehmilit  bd  146*.    Nidit  ohne  Zer- 
getsimg  tnblxDurbar,  in  heiBieai  Waner,  Alkohol  nod  Aether  leiekt 
lieh.    Liefert  bei  der  Qsydation  Benaophenon  nnd  KoUentftnre,  beim 
Erhitcen  mit  Natioiikalk  Diphenylmethan. 

DiphenylglyeoMnre  (^ensilsfiare):  Gi4Hif(H.  Entsteht  beim 
*'"*°'*^*  Erw&rmen  von  Benzil  (S.  600)  mit  alkoholischer  Kalildsung,  ferner  bd 
der  Behandluug  vou  DiphenyleBsigs&nre  mit  Brom  and  Koehen  der  er- 
haltenenbaraigenMaaaemitTerdfiiintemBarytwaMer.  Farblose,  gUnsende, 
bei  150*  leiimelsende,  monoUine  Krystalle,  rich  bei  stirkerem  Erhitaen 
tiefiraiii  firbend.  In  eoneentrirter  SebwefelBiare  mit  lebto  purporrother 
Farbe  Ideliob.  liefort  bei  der  Oxydation  Benaopbenon  und  K<^enBftiire. 
Dir  Barynmeala  giebt  bei  der  trockenen  DestiUaUon  Bensbydrol  (a.  S.). 

Diese  beiden  Sftoren  kdnnen  mich  ale  Beri^ate  dea  nntenfolgeodeD 
Dipbenylatbana  betracbtet  werden. 


Ditoljl. 


Dibeiijrsl. 


riiKiMjuyl- 


3. 


Ko^hnwaaamioffe  der  Fomd: 

Ci4  Hi4. 

Ditolyl,  Dibenzyl,  Diphenylfithan,  BensyUoInol. 
Ditolyl:  '  „*  „  , 


bildet  aich  bei  der  Einwirkung  von  Natrinm  aaf  Parabromtolnol,  nebeo 
einem  isomeren  flfiasigen,  bei  272*  aiedenden  Kohlenwaaaenlofil  Faib- 
kae,  monoUine,  bei  121*  eebmelaende  KryBtalle.   Noeh  wenig  atodirt 


4.  Dibenayl: 


j'nt.sieht  boi  der  Eiiiwirknng  von  Natrium  aunit'ii/ylchlorid;  krystallisirt 
au8  heisfler  alkoliolischer  LosuDg  in  t^rosscii,  faibloHen  Prisiuen,  bcliuiiizt 
bei  r)2"  1111(1  sicdet  boi  284^    In  kalUuu  Alkuhol  weuig  loslicb. 

Als  Derivate  desaoibeu  Bind  zu  betrachten: 

C.H» 
GH  I 

Dibcnzylliydrat:  C14H14O  =  ,    *'  , 
(Tolaylenhydrat)  C  H  O  H 

Cell, 

entstdiibei  dor  Kinwirknng  von  Wasseratoff  tf» tfto^M  nOBOendi  aof  Pheuyl- 
benaylketon  (S.  600),  und  boim  Erhitaen  von  dieaem,  oder  von  Hydro- 
bcnzoTn  mit  alkoholiBchcr  Kalildsnng.  Lange  glasgl&nzende,  sprnde 
Nadehi,  bei  62*  schmdaend,  onlSslioh  in  Waaaer,  leioht  Idalich  in  Alhohol 
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and.  Aether.   Spaltei  eioli  beim  Koehen  mit  Terdlkniiter  Sehwefeleliire  in 
Stilben  nnd  Wener. 

CHOII 

Uydrobeuzoin:  CnUnO^  =  •„^„i  Hydro. 

bildct  sirli  bei  der  Eiinsirkimg  von  Natriumamnlgam  auf  Bltterman(l»>loI. 
nnd  von  alkoholischer  Kalilosnng  auf  IJcnzoin.  Grosse,  rhomlnsche 
Tafuin,  bei  132  5"  schmelzcnd,  sublimirbar,  in  Waaser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  loslicb.  Gelit  durcb  Salpetersaure  in  Benzoin,  durch  Phosphor- 
cblorid  in  Stilbencbiorid  iiber.  Seine  beideu Hydroxy iwaflserstoffe  konnen 
durch  Acetyl  vertreten  werden. 

Isohydrobensoln,  ein  dnmitieomerer  and  gleichieitigeotstehender  ii^ydm- 
Kdrper,  iat  in  Alkohol  leiehier  iSalieh  wie  Hydvobenioln,  seigt  andere 
Krystallfonn  and  eehmihit  bei  119*5^ 

(V.H-. 

CHOH  ^ 

Benzoin:  Ci4llia02  =  ? 

nacb  dicHcr  allerdings  hypothetischen  Formel  balb  secuncbirer  Alkoliol 
und  balb  Ivttun,  t  ntsU-bt  bei  der  vor.sicbtif(cn  Oxydation  des  Ilydroben- 
zoi'us  mit/  8al{)et«'r8aaro,  sowie  auch,  wtnu  man  Benzaldebyd  mit  wein- 
geiHtiger  Cyankalinndosung  vorniiHcbt,  daher,  wenn  man  robes  (blau- 
Banrobaltigi's)  Hittonnandolol  mit  alkoholischer  Kaliio.sung  beliandelt. 
Farblose,  bei  133  bis  134"  Bcbmcl/ende  Prismen,  ohne  Zersct/ung  dcstil- 
lirbar.  In  WasHur  unloslicb ,  in  kaltcm  Alkohol  nnd  Aether  sdiwer  bi.s- 
licb.  Mit  Aceiylchl<»rid  liefert  es  Acetylbenzoin :  C14  Hi |  (C.^  ilj  0) O^,  bei 
der  Oxydation  mit  C/bn)nisaure,  Hittermandelol  und  Ilenzo^'Hiture,  beim 
Krwiirmeu  mit  alkoboliacbem  Kali  llydrubeuzoin  nebeu  andereu  Pru- 
ducten. 

CH, 

Dibensylcarbons&are:  CisUmOi       <  ,  .  oiIkhmi- 

ClICOOll  carbon. 

bildet  sicb  diireb  Kinwirkung  von  Katriam amalgam  aaf  ein  (iemiscb  Yon 
Benzylcblorid  und  ('blorkohlensanreester  and  Behandlung  de.s  Produrtes 
mit  alkoholischer  Kalilosung.  Peine,  farblose ,  bei  84®  aohmelxeude  Na- 
deln,  snblimirbar,  in  kaltem  Wasser  anloslicb,  in  heissom  wcnij^^  in  Al- 
kohol and  Aether  leicht  loslicb.  Dbb  Celciumsalz  gicbt  beim  £rhitsen 
mit  Abersehatrigem  Kalk  ein  Gemenge  von  Dibensyl  and  Stilben. 
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Dibensyldiearbonsftiire:  Ci6Hi404  =^H»-CHCOOH 
(Diphcuylbemstdnsftiire)  CsHt-CHGOOH* 
entrtelit  hei  der  EiDwirknng  alkohoUtoher  QyanHlinwHtomg  snf  phenyl- 
biomesaigsanres  Aethyl  bei  100^,  and  im  sugeaobmolsenen  Bohre  mid 
Kochen  dee  ProdaotM  mit  KalL  Uarte,  farblose  Priimeii,  1  MoL  Kry* 
staUwMser  entbaltend,  bei  182^  scbmeliend,  daon  von  selbst  wieder  fesi 
werdend,  nnd  erat  bei  222'  wieder  icfamelseiid;  am  Leiditesten  iQslich 
in  Terdflnnter  Salsa&nre.  Dae  GaleinnuMls  liefert  beim  £riutien  mit 
Kalk  IHbensyl  nnd  StUben. 

CjHs 

6.   Diphenyl&than:  CUCH3. 

I 

Durch  wecbselseitige  Einwirkung  von  Benzol,  Chloral  and  (xmcen- 
trirter  SohwefelBftnre  bilden  eich  geohlorte  Derivate  dieses  Kohlenwasser- 
BtofT»,  ans  weloben  unier  andanernder  Behandlang  mit  reducirenden 
Agi  Dtion  der  reinc  Koblcnwasserstoff  erholten  wird.  Farblose,  bei  268 
bis  271°  siedende  Fliissigkeit,  in  einer  K&ltemisohnng  an  einer  weissen 
KrystalbnasM  erstarrend. 

6.  Bemyltoluol:  ClI^  ^ 

Cr,  H4  C  H3 

entsteht  nclmn  andercn  Prodactcn  beim  Erhitsen  Ton  Benzylchlorid  mit 
Toluol  and  Zinkstaub;  aach  beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jod  aof  150^ 
und  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190^  Angenehm  naoh<Fnichten 
ricchende,  bei  279^  siedende  Flussigkeit,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Idslich,  aach  bei  —  80®  noch  nicht  erstarrend.  Ist  Hbrigens  ein  Ge» 
menge  von  mindestens  zwoi  isomeren  KohlenwasBerstoflfon.  Hit  dem  Oxj- 
dationsgemischo  von  Kaliumdichromat  und  verdflnntar  Schwefelsiare  b^ 
handclt,  liefert  der  Kohlenwasserstoff  neben  BenzoMnre  Essigsaure  nnd 
Phenyl  tolylketon.    Als  Deri  vat  ersoheint: 

linnzoyl- Benzocsiiurc :  C14U10O}  =  CO 
(Benzophcnoncarbousaure)  ^.  H  ^  C  0  0 II 

Wenig  loHlich  in  kalteni,  Icichter  in  heissom  Wasser,  loslich  in  Alko* 
hoi  und  Aether,  krystallisirt  in  feinen  Nadcln,  welche  bei  194^  schmclzen. 
St&rker  erhitzt,  sublimirt  eie  wie  Benzoesaure.  Sic  ist  ein  Reprasentant 
der  so^renaiinten  KetonsaureOa  nnd  Terwaiuloli  sich  bei  der  Eiuwirknng 
yon  WaHHerstoff  in  statu  nascetldi  nnter  Anfinahme  you  1  Mol.  Wasssr 
stoD'  in  (lie  iiachsteliende  Siiure. 

Eine  als  BetabenzoylbcnzoeBaurc  be^^cichnetc  isomere  Sfture, 
neben  der  gewiihiilichen  cntstehend,  ist  leichter  loslich  in  Wasser  and 
scbmilzt  schon  bei  127  bis  12d«G.  Sie  krystallisirt  mit  2  MoL  Krystall- 
wasser. 
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CH, 
i 

BenzhydrylbcuzoeBiiare:  C|4H|fOs  ^  CHOH       ,  iienxhydryi. 

nudcUormi^c ,  V)ci  1(55"  sclimel/t'iitle,  in  lioheror  T»'mperatur  sicli  /er- 
aetzonde  Ki  VHtullc.  Li  iclitcr  l(>slicli  in  Wassor,  wie  dit;  vorigo  Siiuro.  Ihrc 
Salze  krystallisirt'U  zuni  Tlieil,  wie  auch  jene  der  vorigen  Siinre.  Krhitzt 
mau  die  BenzbydrylbenKotisaure  mit  coDceutrirter  Jodwasserotoffsuare,  so 
verwaudelt  sie  sicb  in 

C.H, 

I 

lieiizy Ibenzoesaure:  C14H13O2  =  OH.j  Bensyl- 

I  Imiso0- 

c,.H»coon 

die  aus  Alkobol  in  gliinzeudeii  Xadoln  und  Blattcben  krystallisirt.  Sie 
8cbii)ilzt  bei  155*^  iiud  ist  Bublimii  bar.  Ihre  Sal/e  kryatallisiren  scbwer. 
Mit  uberscbiisHigeni  Kalk  erbitzt,  zorfnllt  s^ii-  in  Kobleueatire  und  Di- 
phenylmctban.  Sip  wird  auch  dnrch  Einwirkang  von  TerdiiDuter  Sal- 
petersaore  aof  Beuzyltoluol  erhalten. 

C«H5 

7.  Benzathylbenzol :  Ciiliis  =  CU.j         ,  nouxMhji- 

I  bflmaol. 

C,H,C,H5 

In  analoger  Weise  wie  I)ipbenylraethan  aus  lienaylchlorid  und  Aethyl- 
benzol  dargestellt.  Farbloses,  bei  294  bis  295?  eiedendes  Liqnidam  von 
0*985  specif.  Gew^  bei  -f-  19^ 

Cfi  E.2  (C  Ha)^ 

8.  Dimesitylmethan:  C19U24  =  CII2  ,  pimcsityi- 

I  nttttaan. 

CfiHa  (CHj)j 

entsteht  wie  das  Dimeihylmetban  durch  Einwirkimg  von  conrentrirtor 
Schwefelsauro  nuf  ein  in  Eisessig  gelostes  Gemiscb  yon  Mesitylen  and 
essigsaurcni  Metbylen  odcr  Methylal.  Grosse,  farblose,  monokline  Kry- 
stalle,  bei  130^  schmekend. 

C  H 

9.  StUben  (Tolnylen):  CuHn  =         >  stubtn. 

C.H. 

kum  anf  mehifaobe  Weise  erhalten  werden,  die  sum  Theil  in  Obigem  be- 
reits  angedentei  ist,  namentlioh  aber  bei  der  Destillation  yon  fiensylsolfid 
and  Bensyldisnlfid,  bei  der  trookenen  Destination  yon  Di-  and  Triben- 
sylamin,  bei  der  Einwirknng  yon  Natriam  anf  Bitiermandel5l,  oder  anf 
Bensalchlorid  (GgHsCHCls)  etc.  Grosse,  farblose,  dftnne  KrystaUblfttter, 
bei  120^  sohmelsend,  bei  306  bis  307<»  sablimirend,  in  heissem  Alkobol 
leicbt,  in  kaltem  weniger  Idslich.  Geht  dorcb  Behandlong  mit  Jodwasser^ 

Oorap'Bctftnas,  OfgaofMhe  OlMnite.  39 
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ToUa. 


benmt 


Tripbeiijrl- 
■teibmii. 


BtoH'iu  Dibftnzyl  iiber  and  licfert  bei  der  Oxydation  niit  ChronisSuro  Hitter- 
inruidelol  nnd  Bonzoesfiure.  Verbindet  sicb  rait  Brom  direct  zu  Stilben- 
<i il)roinid:  C|  I  Ilij Br..i ,  Welches  mit  alkoholischer  Kalilosunf?  bohandclt, 
1  At.  Brom  als  Bromwasserstoff  verliert  und  in  Monobromtoluylcn: 
C^HiiBr,  iibtTfreht.  Von  wciteron  Derivaion  sind  darge.stelH  Stilben- 
dichlorid:  CHUiaOls.  Monochlorstilbeu  and  Diuitrostilben. 

CsH, 
I 

G  . 

10.  Tolan:  C14H10  =111  ? 

G 

Wird  bei  anbaltendem  Erbitzcn  von  Stilbendil)romid  mit  alk<dioli8cher 
Kalilanire  nrlialtcn.  Grosse,  farblose,  bei  60**  schmelzeude,  in  Alkohol 
nnd  A(  thcr  l<;icbt  Idsliche  Kryetalle.  Giebt  mit  Brom  Tolandibromid: 
C|,II,,jBrj  (zwei  iBomoro  Modificationen);  ausfserdem  sind  Dichloride: 
C14U10CI9,  and  ein  Tetrachlorid:  C14U19CI4,  bekannt. 

I 

11.  DiphGiiyibcnzol:  Cit(IIi4  ==  C,;ll4, 

C,TI, 

entsteht  l)oi  der  Einwirkunij  von  Natrium  aul"  oin  (loniisch  von  Mono- 
und  T)il>roiu])«;nz<)l.  Biisclu'lliiniiiL;  i;rupj)irte,  platte  Nadelu,  bei  205** 
scliMH'l/ind  unrl  dalxM  liiM-eits  snltliiniiciul.  8(diwcr  lojslich  iu  heissem 
Alkohol  1111(1  in  Ai.'tlier,  Icicht  lr»slicli  in  Hicdcndpm  Benzol.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Cbrouisiiaro  Dipbenylcarbunsaure,  daun  Terepbtal- 
saui'o. 


12.    Triphcnylmfttliau:  Cj^Hi^  =  C 


(V.H'. 
H 

Man  erh;tlt  diescn  KohlenwiisserHtojl"  <hircli  iOinwirkung  von  Phosphorsauro- 
auliydrid  aul"  die  Losuiig  von  Benzliyilrol  in  reinein  Benzol  bei  1. SO  bin  140", 
sowie  beim  Erliitzen  von  Benzalcldorid  mit  Quecksilberdiplienyl  aul  !.'")()  bis 
155<>.  Gliinzende  Krystallblattelien ,  bei  schmelzend,  bei  etwa  3«iO' 
Biedond,  in  Aether,  heisscm  Alkoliol  und  Benzol  leieht  hislicb.  Bei  der 
Einwirkung  von  PhoBphoichloricl  bildet  sich  das  sehvver  zn  reinigende 
Chlorid :  (CallijaCCl,   welches  mit  Alkohol  gekocht  den  Aethylester 

des  Triphenylmethana:  ^^^^p^;,^>0,  liefert,  bei  78<>  Bchmelsende, 

leicht  sublimirbaro  Krystallo. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  nuf  in  SehwefelkohlenstoflT  gelostes 
Triphenyliiit  than  und  be  i  der  Oxydation  desselben  mit  Kaliumdicbromat 
and  iSchweleibaure  eutsteht 
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Triphenylcarbinol:  CwUi«0  =  C 


Tri|  lii'iiyl* 
carbiuul. 

praishtToIl  glAnsende,  sechsBeiiigB  Priamen,  bei  167^  Bohmebend,  stftrker 
erhitzt  unzersctzt  destillirend,  leicht  VMeh  in  Alkohol,  Aeiher  and  Ben* 
zol.  Sehr  best&ndig,  in  conoentrirter  Schwefels&ure  IMIieh,  nnd  darans 
dnrch  Wasser  unyerSndert  gefiUlt 

18.    Diphenylphenylenmethan:  Ci^Uu  =  C^CcU*  ?  Diph«vi- 

'  pbanjtea- 
Lg  II5  iDtftbaa. 

entsteht  hvr   der   trockenen  Destination  des  TriphenylmethanchlorideB. 

Soi(le.[rl:in/(Mulc  Niulelii,  bei  138"  schmelzend  und  in  sehr  holier  Tempe- 

ratur  unzirst  t/t  dcstillirbar.     Ziemlich  scbwer  loslich  in  Aether  and 

kaltem  Alkohol,  leicht  loslich  in  heissem  Alkohol  and  Eisesdg. 

14.  Diphenylmethylphenylmethan:  C,,ll,,  =  C  ^«"^p„  ,  i,.p,.e„yi. 

H  phenjl- 

entstebt  beiiii  Ei  wiirinon  i  liier  T.r»sung  von  Bonzbydrol  in  reinem  Toluol 
niit  rMi()spliorsaureaiiliy<bi<l.  Farblose,  eigentbumlicb  rieclifude,  erst  bei 
sehr  boiler  IVniperntur  si»  (kuide,  uiid  aucb  in  einer  Kiilteniischung  nicht 
ersUrrende  Flussigkcit.    Liefert  bei  der  Oxvdation  mit  Chroms&nre  eine 

Sfture  von  der  Formel:  C«,Hj,Os  =  C  }|^'  }[■  ^^^^j. 

KrystalliHirbar,  bei  187"  scbnielzend,  hohcr  erhitzt  aich  zersetzend,  zum 
Theil  kry.stallisiriiare  Salze  liefernd. 

15.  Triphenylbenzol:  C,4H,s       C«H:,(r,.H  .)„  Triph«.,i. 
entsteht   boim  Erbit/en   von   A(  (  topbenon    mit  PboHpliorsriuroanhydrid. 
Knrze  prismatiscbc  Kryntallc,  b.  i  167  bis  168"  Bchnielaend,  leicbt  Idsliob 

in  absolutem  Alkohol  und  Benzol. 

.       10.   Tetraphenylftthylen:  Coli^o  =  p%?*>C=C<^g*,  Tei«- 

bildet  sich  beim  Erbit/eti  von  Benzophenoncblorid  rait  fein  yertheiltem 
Silber,  odcr  mit  Ziukstaub.  Weissos  krystallinisches  Polver  oder  aos 
Benzol  krystallisirt  farblose,  spicssi^ro  Krystnllr.  Scbmelzpankt  221*. 
Scbwer  loslich  in  Alkohol  and  Aether,  leicht  Idalich  in  Benzol. 


89* 
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Naphtalin  and  seine  Derivate. 

Kaphtalin:  CiqUs* 

KAphtaiin.  Dieser  KohlcnwasserstofT  Inldot  sich,  wenn  die  Diimpfe  von  Phenyl- 

butylenbromid  durch  eine  mit  Kalk  gefullte,  schwach  rotbgluhende  llohre 
gcleitcfc  wcrdcn.  und  ist  eiu  J'roduct  dor  trockenen  Destination  zahl- 
reicher  organiscber  Stoffe.  Er  ist  in  reicblicber  Menge  im  Steiukohlcn- 
tlicor  onthalten,  und  entstebt  uberbuu2)t,  wcnn  koblcnstoffbaltigc  Korpor. 
aiicb  eint'aclier  constituirte,  wio  Alkoliol  und  Essigsiiurc,  diircli  glubeude 
Roliren  gelcitet  wcrden,  ja  selbst  Suiiipfgas  giebt  V)eiin  (iliilieu  cine 
kleino  Meiigo  Napbtalin.  Am  VortbeiDiaflf.'^tcn  btellt  man  iliu  aus  Stfin- 
kobbMitlicerol  diircb  Iractionirtc  Destination  und  etarkes  Abkiiblen  dcr 
zwiscbeii  180  bis  220^  ubergchendeu  Destillate  dar.  Zor  iieinigiuig 
sublimirt  man  wiederbolt. 

Groase,  farblose  Krystallbliittcr  von  penetrantem,  lange  haftendera 
Gerurli  mid  brcnnendem  Gcscbniack.  Schmilzt  bei  79'^  C,  siedetbei  212^0. 
und  sabliinirt  in  glanzenden  KrystaUeu*  Die  Sublimation  erfolgt  ab«r 
ftuoh  Bchon  bei  uiedrigerer  Temperator.  So  wie  die  atberischen  Oele, 
geht  es  bei  dor  Destillation  mit  Wasser  mit  den  WasBerditmpfen  flber. 
An  der  Loft  erhitzt,  vi  rbi  onut  cs  mit  leuchtender  russender  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  unloslich,  Icicht  Idslich  in  Alkohol,  Aether,  fl^htigen  und 
fettcn  Oelen.  Mit  Pikrinsaure  verbindet  es  sich  zu  einer  in  gelben  Na* 
deln  krystallisirenden  Verbindung:  CioHs,G6Hs(^Os)sO,  und  giebt  mit 
ozydirenden  Agentien  bebandelt,  Pbtalsaure. 

Unter  der  Einwirknng  der  yerscbiedenen  ohemiBcben  Agentien  Hfi* 
lioTsi^U'  ^  Kapbtalin  eine  HberanB  grosse  Menge  yon  Deriyaten, 

denm*<i«i   ""^^i^^be  denen  des  Benaols  yoUkommen  analog,  nnd  wie  diese  sum  Theil 
It.  ..  ou      Additions-,  sum  Theil  Subatitutionsproduete  sind;  es  yerhftlt  neh  ftb6^ 
Derivste.    haupt  dom  Bensol  yielfiush  so  fthnlich,  dass  man  nicht  daran  zweifelo 
kann,  dass  das  Naphtalin  entweder  Bensolreate  selbst,  oder  docb  jedeu- 
falls  einen  dem  Benaolkem  ftbnlicben  Kohlenstoffkem  enthalte  (CigXi, 
worin  X  Yerwandtscbaftseinheit  bedeutet).    Seine  grosse  Beitfindigkeit, 
die  F&bigkeit,  bohe  Temperatnren  ausznhalten,  sowie  der  Umstand,  dstf 
es  den  Benasolderiyaten  vicl&ch  analoge,  ja  Benzolderivate  selbst 
liefert,  sprecben  jedenfalls  dafilr,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  inniger 
'   und  mebrfacher  Bindung  stehen,  nnd  swar  kann  man  aus  gowisscn 
Beactionen  des  Naphtalins  sohliessen,  dass  zwei  A  to  me  Kohlenstoff  dat* 
selben  loser  wie  die  Abrigen  gebnndcn  sind. 

Man  kann  annehmen,  dass  dua  Naphtalin  eine  Structnr  besitzt. 
welche  dnroh  nachstehende  graphische  Darsteilnng  yeranschaulioht  wird: 
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CH  CH 

/\/\ 
HC     C  CH 

I      II  I 
HC     C  CH 

\/\^ 
CH  GH 

d.  h.  cUb  Kaphtalm  beifteht  aos  swei  Benzolgruppen,  die  awei  Kohlea- 
stoffiftiome  gemeiiuam  haben.  Wird  eine  dieser  Grnppen  doroh  oxydi- 
rende  Ageniien  aentdrt,  so  bleiben  diese  beiden  Kohlenstoffatome  ale 
Carbozy],  CO  OH,  snr&ck  nnd  man  erhlllt  PbtalsSure.  1st  die  Stractar 
des  Kapbtalios  virklich  die  dnreb  obige  sobematisobe  DanteUang  ans* 
gediHokte,  so  folgt  nicbt  nnr,  dass  die  Ansabl  der  Napbtalinderivate  im 
Allgemeinen  eine  viel  grSssere  sein  mOsse  wie  jene  des  Benzols,  sondern 
aneb,  nnd  damit  stimmt  ancb  die  Erfabrong  aberein,  dass  bei  den  Mono- 
snbstitntionsderiTaten  nicbt  wie  bei  dem  Benzol  nnr  eine  Modification 
mdglicb  ist,  sondern  zwei,  insoferne  n&mlicb  eine  Isomerie  bier  dorcb  die 
relative  Stellong  des  snbstituirenden  Elementes  oder  Atomcoraplexes  znr 
Yerbindongsstelle  der  beiden  Benzolkeme  mdglicb  erscbeint 


Chlor-,  Brom-  and  Jodsubstitutions-  and 
AdditionsderiYata 

Si(^  sind  in  grosser  Anzahl  dargebt«llt;  so:  Naplitalindichlorid  CWor-, 
und  Naphtalint.'trachlorid:  C,.,n,Clj  odcr  CjoH^C'l,  (olige  Huxsig- Sul 
keiton),  Chlornaplitalintetrachlorid,   r,JT;ClCl,,  und  I)  i  c  }.  1  o  r  -  J^Jl^^^^JJ'" 
naphtalintetraihlorid,  CV.n»;Cl.,Cl|,  beide  krvstalli^^irbar.  r>eim  Kociien  "'^"^''^  '^'''«"' 
mit  alkoholiiicLer  Kaliliihung  gehen  sie  in  Chl<jrhubstitutionsderivato  uber;^?»«  ♦i^ 
von  solclien  sind  dargestellt:  Mono-,  I)i-,  Tri-,  Tetra-,  Pc  n  t  a  -  ^*^**''**"** 
und  Perchlornaphtalin.     I.etztereB:  r,„ri,,  bei  135*'  ^elln^t■l/(. ndc, 
prismatische  Krj'stalle;  ein  M  o  n  o  b  r o  m  n  a  p  li  t  a  1  i  n  ,  zwei  isomere  D  i - 
b  ro  ni  u  a  })  h  t  a  1  i  n  c,  Tri-,  Totra-  un<l  I*e  n  t  a  b  r o  m  n  ap  h  t  a  li  n  nnd 
M  o  n  oj  o  d  n  a  p  h  t  a  1  i  n.      Alle   diese  Snbstitutionsderlval(;    sind  tliisvig 
oder  krystallisirliar.    Ausserdeni  kt  iint  man  als  Additionsderivale  II  ept  a - 
chlordinapli  t  ali  II,  C^.oHyCl;,  E  ini  eac  h  I«)rcl  i  ii  apli  talin,  (\,„  n;^'!,,,  und 
Napbtalintetraliydriir,  Ciolli...      Pentncliloniaphtalin   geht  bei  der 
Oxydation  niit  SalpettTSiinro  in  Tt  ti-arlilorplitMlsiiuic  iibor. 

Ilierher  ziiblcn  wir  weittrhin:  A  1  p  h  a  (  v  a  n  n  a  p  b  t  a  1  i  n  :  CjoHjCN,  Aipiu*.  una 
und  das  isomere  IJetacya  n  n  apht  a  1  i  n  ,  ])eide  bei  der  Destination  der  nft|,utaiiu. 
Zwoi  isomeren  NaphtalinsuHonHiiuren  niit  Cyankalinm  orlialten.  KrstereH 
krystallisirt  in  brt  itt  ii  Nadeln,  die  bei  -f-  37"5"  sclimolzcn  nnd  bei  297 
bia  298*^  siedi  n.  Ilat,  einnial  g.  sclimolz.  ii,  grosse  Neignn^,  lliissig  zu 
bloibcn.  Letzteres  stcllt  bei  C6'5'^  schmulzcnde,  bei  3U5"  biedeude  lilatt- 
chun  dur. 
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Kitroderivate. 


Mitro. 
DaphUUn. 


Dinilra- 
iMiphtatiD. 


Von  Bokshen  kennt  man: 

mtronaplitalin:  CioHtCNOs),  entstebt  bei  der  Einwirkimg  tod  con- 
centrirter  Salpeten&nre  aof  Naphtalin.  Schwefelgelbe,  bei  61^  sobmel- 
sende  Prif men,  bei  ToraicbtigemfSrbitsen  enblimirbar,  unltelich  in  Wsseer, 
leicbt  Utaliob  in  Alkohol  nnd  Aetber  nnd  ScbwefeUcoblenstoff. 

Dinitronaphtalin:  Ci„H,;(N(\,).,,  cxistiri  in  zwei  isonicrcn  Modifi- 
cationcn,  wulebe  gleichzeltig  uiul  ucbt'ii  oinaDcler  entstolieu,  weun  Xajtli- 
talin  odd  >.'itronaplituliu  so  lange  mit  Suljietersiiuio  gekocht  wordcn, 
bis  kcin  oliger  Kori^cr  mehr  auf  der  Fliissigkeit  schwimiut.  Alpha- 
d  ill  it  10  naphtalin  krystallisirt  in  vier-  oder  sechsseitigen  rhombischeii 
Tafeln,  die  bei  170^  schmelzeu,  stiii'ker  erhitzt  verpafifen  und  in  Alkohol 
leichier  loslich  sind,  wie  die  nnienstehende  Verbindtuig;  Betadiuitro- 
napbtslin  krystalliBirt  in  farblosen,  in.  Alkohol  schwerer  Idslichen,  bei 
214®  schmelzeuden  Prismen.  —  Weiterhin  gind  TrinitronapbtaliD 
(in  drei  isomeren  Modificationeu),  C^o  H&CNOJs,  and  Tetranitronaph- 
talin,  Gi«H4(NOs)4  (in  swei  isomeren  Modificationen),  daigeetellt. 


Am  idudcrivii  te. 


DAphUUn 


n,.-.,yi- 
II  I'llt^l- 
Muiu. 


lido- 
uain. 


Amidonaphtalin,  Naphtylamin:  CioUyNH^.  Diese  Base  enteteht 
ans  dem  Nitronapbtalin  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Anilin  ana  Nitro- 
benaol,  nftmlicb  dnreb  Rednction  mit  Zinn  nnd  SaUn&ure,  Sebwefelam- 
moninm,  Eieenfeile  nnd  EsBigs&nre,  anenige  Sftore  nnd  NatronUuge  o.  a.  v. 
Feine,  farblose,  nnangenebm  riecbende  Prismen,  bei  SO*^  scbmelsend,  bei 
300®  siedend,  aber  leicbt  snblimirend.  Unldslicb  in  Wasser,  Ifislicb  in 
Alkobol:  ftrbtsicb  an  der  Loft  allmftblicb,  nnd  Terbindet  sicb  mitSftnies 
an  leicbt  Idslicben  krystallisirenden  Salsen.  (Hebt  mit  Eisessig  erbitit 
ein  Acetylderiyat  (Acetnapbtalid):  G|«HtKU((>iHsO).  Qiqrdirende 
Agentien  erseugen  in  den  LOsnngen  dieser  Sabse  einen  blauen  Nieder- 
Bcblag,  der  sicb  allmfthlicb  in  ein  pnrpnrrothes  PnlTor  von  Ozynapb- 
tylamin,  OioHjONHt,  verwandelt.  Liefert  bei  der  Bebandlnng  mit 
salpetriger  Sftnre  denen  des  Anilins  analoge  Diasoverbindnngen. 

Phenylnaphtylamin  :  Cj,.  II7N  II  ('.-,  II  „  ontstoht  beim  Erhitz.  n  v  >n 
salzsaurom  Aniidona[)bt;iliu  mit  Anilin  auf  280".  Bei  60*^  Bchmelzcude, 
warzigo  Krystallgi-upptn.    Schwacbo  Base. 

Diamidonaphtalin.  Naphtidin:  Cp,  II  (N  llj).,.  Kxistirt  in  /wci  i><>- 
moreu  Modilicaliont  ii ,  welchc  aus  den  beiden  istuneren  Diuitronapbtalintu 
durch  ReductiQusmittel  eutateheu.     Alphadiamidonaphtalin  stvIU 
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weiaae,  bei  189*6'  schmelsende,  ohne  Zeraetzung  vollig  flUchtige  Kryetalle 
dar,  Beiadiamidonaphtalin  irt  ebenfidls  kryitallinrbar,  schmilat 
■chon  bei  66*5<*  and  iat  nnieraetii  destillirbar.  Die  geeobmolaenen  Kry- 
etalle werden  nnr  lohwer  wieder  feet.  ZweiBftnrige  Base,  mit  Salse&nre 
and  Schwefebftnre  sebwer  ISsHcbe  Salse  bildend. 

Diazoamidonaphtalin  (Azodinaphtyldiamm):  C,oUiiNs  =  inmo. 

[ch!h  NII.^ '  entstebt,  wenn  man  salzaanreB  Amidonapbtalin  mii  einer  "*i^*>*^°- 

Losung  von  salpctrigsiinrem  Kuliani  vermischt.  Oraugi-rothi'  Xadeln  mit 
griineiii,  metalliscljcm  Keflex,  unlosliuh  in  Wasst-r,  leidit  loslich  in  Alko- 
hol.  Vcrbintlet  sich  mit  Siiuren  zu  tii  fviulett  geliu  ljt(-n  Salzi'n ,  die 
aehr  unbestiiudig,  schon  duirli  Wasser  zorlogt  weidcn.  Faibt  Seido 
schun  orange.  Gcht  durch  Erhitzen  mit  Amidouapldalin  in  cine  IImkc, 
C-soIIiiNj,  iiber,  deren  Salze  als  schon  rother  FarbHtoft'  in  dor  Farberei 
vcrwendot  werdon,  nnd  im  Handel  untor  dcr  liezeichnun^'  M  a  trd  aluroth  Ma^OuU- 
oder  Napbtalinroth  voikommen.  Die  alkoboliache  Losung  dos  salz- "* 
aauren  Salzes  zeigt  pracbt  voile  Fluorosconz.  Das  Magdalaroth  liefert 
mit  Methyl-  und  mit  Aethyljodid  bthandeil,  in  achtvoll  krystal- 
lisirte  Fai  bstoffderi vate.  Die  IJildiuig  des  Mii^'d;dan»ths  oder  rich- 
tiger  der  Base  erfulgt  imter  Aufitritt  yuu  AmiuoDiak  uach  der  Gieichuug: 

^'..nn,,N3   -f   C,oH„N    =   C.,„Tr,,N3    4-  Nil, 
Aztxliiiaphtyl-  Amidooapbtaim  Mapktalinroth 

dianiiu 

Durcb  Erbitsen  yon  Azodinapbtyldiamin  mit  ealsBanrem  Paratolnidin 
erb&lt  man  eine  dem  Magdalarotb  iibnliobe  Base,  GsxilsiNj,  deren  salz- 
eaares  Sals  kleine  Nadeln  mit  metalliecb  grtlnem  Keflex  darstelltt  nnd 
ucb  in  Alkobol  leiebt  Idst.  Diese  Ldsnng  zeigt  eine  ftbnlicbe  Farbe  and 
die  n&mlicben  FlooreBCenierBcbeinangen  wie  dae  Magdalarotb  selbst 


Napbtalinsulfonsauren. 

Napbtalin  Idet  sich  in  warmer  concentrirter  Scbwefela&ure  nnter  Bil- 
dang  sweier  iaomeror  NapbtalinmonosalfoiiHiiuren  auf,  M-elrbe  nicb  am  ■konn^ 
Leicbtesten  dnrch  partielle  Kryetailiaation  der  Blei-  oiler  der  nuryum- 
•nlse  von  einander  trennon  laasen.  Die  beidcn  Salze  der  einon  (Alpha*) 
Sftore  Bind  namliob  in  Waaaer  and  Alkobol  viel  leicbter  Idelicb,  wie  jene 
der  anderen  (BetaaAnre). 

1.  Alphanaphtalinsulfonsfture  scheidct  sich  beim^  Verdampfen  Aiph». 

ihror  LoHun;?en  ul^  ki  ystalliniHclie  zerfliessliche  Masse  aus,  welcbe  beim  luifo„^ 
Erhitzen  mit  Schwefelsaure  in  Betauaphtaliusulfonsauro  dbergeht;  des-**"** 
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halb  entsteht  beim  Erhitsen  yon  Naphtalin  mit  ScbwefelaAnre  lut  nor 
die  letstere  Modifioati<m.  Ihie  Salse  lind  alle  in  Waaser  leicbt  Iflelieh. 
Erhitst  man  eie  mit  Salssftore  anf  200^,  so  spaltet  sie  sicb  in  Scbwefel- 
sftnre  and  Napbtalin. 

%  BetanaphtalliiBiilfoiifliiire  stent  eine  blftttrig  krystaUiniBebe 
sieb  wie  TaUc  anibhleade  Masse  dar,  welobe  niobt  serfliesslieb  ist.  Wird 
▼on  Salissftare  bei  200^  fast  gar  niobt  angcgrifiVn,  and  liefert  scbwieriger 
lOsUobe  Salze. 

PLosphorcliloiid  fiihrt  beido  Salfousiiuren  in  zwei  isomere  Chlurido, 
CioTTySOjCl,  iibor.  Die  Kxistenz  zwoior  ifsomonT  Mom)Sul)stituti<ins- 
derivate,  wie  <ler  N .tplitaliiisiilfonfsiiuren,  hcini  Benzol  iiach  der  Tlieorie 
nicht  inoglich,  spriclit  dafur,  dass  ini  Naplitalin  zwei  Benzolkerne  in  dcr 
oben  veranschaulichten  Wcipe  cnthalten  sind.  Fiudet  niiiulich  die  Sub- 
stitution an  jenen  KoldenstntiatonuMi  statt,  die  mit  eineni  dcr  vnllkomnien 
gesiittigten  fjennliHanien  K<»}ieii.st()ftatonic  in  directer  nindung  stehen, 
80  werden  V('rl)iiulungen  entstchen  ki»niien,  <lie  ein  andercs  VerlialtfH 
zeii^en,  wie  ji  no,  welche  durch  Substitutiou  au  den  auderou  KohlonstoU- 
atouieu  eutstcheu. 

ITaphtalindisttlfonsftiire ;  CioHe|^|^  ||,  entsteht  bei  andaaern* 

deni  Krwiirmen  von  Naplitalin  mit  coiicontiii'ttT  Sibwofelsiiure,  Das 
Harviiuiyalz  ist  in  Wasscr  mid  Alkoliol  wcit  weuiger  lushcb,  wie  die  ent- 
sprocbeud  uapbtabusulfuubuureu  8alze. 


Hydroxy  Idcrivate:  riiciiole  dcs  Napb  tiilins. 


Monoxj- 


Alpha- 
ii»pbtol. 


loL 


Konozynaphtalin :  C10H7OH. 
£s  sind  awei  Modificationen  dieses  Derivates,  als  Kapbtole  beseiohnet 
bekannt. 

1.  Alphanaphtol,  entsteht  beim  Schmelzcn  von  alphanapiitalin- 
salfonsaorem  Kaliam  mit  Kalibydrat,  and  durch  Kochen  der  wasserigen 
Ldsung  Ton  salpetersaorem  Diaaonapbtalin.  Farblose,  monoklinc  Pris- 
men,  sobwach  nach  Phenol  riechend  and  brennend  sehmeckend.  Schmilzt 
bei  94^  and  siedet  bei  etwa  280^  snblimirt  aber  sobon  bei  gelindem  Er- 
wftrmen,  and  ist  aaob  mit  Wasserdftmpfen  leieht  fl&ohtig.  Wenig  Idslieh 
in  Wasser,  leiobt  Ifialieb  in  Alkobol  and  Aether.  Wird  dorob  CSUorkalk 
and  darch  Eisencblorid  yiolett  gefUrbt,  and  liefert  mit  mehrbasischeB 
Sftaren  erbitzt,  eigenthtkmliche  Phenolfarbstoffe  (vcrgl.  8.  584). 

2.  Betanaphtol  ( I  sonapbt  ol)  entsteht  beim  Solimolzen  von  l)eta- 
napbtalinsuHonsaureni  Kalium  mit  Aotzkali.  Kleine,  gbinzendo,  rbom- 
bibcbe  Bbittcben,  fast  gerucblos,  hei  122^  schmelsend,  bei  290^  siddeud. 
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Leicht  siil)lin)irb.'ir.  In  Kirdrndcin  Wasser  .scliwi  r,  in  Alkoliol  uiitl  Actlu  r 
leicht  loxlicli.  Giebt  weder  lait  Cblorkulk  uoch  init  Kiseuchlorid  violette 
FarbunL'»Mi. 

Von  Doriv.if  I  II  dvv  Nuphtole  fulii\  n  wir  an:  Alpliu-  und  H  e  f  .1 - 
n  ;i  [i  li  t  o  I  ii  t  li  y  1  a  t  h  »M-,  C,,>  II7  ()('._,  H;, ,  erstercr  eiue  bci  28"  Hiedondo 
Fliissigkt'it ;  b'tztt  icr  cine  bci  33"  schmcl/.pnde ,  krvst.'dlinisclie  Masse. 
Monob ro ni  a  1  p  li a  II a  [J  li  t  u  1 ,  II,,  lb- ( )  11,  A  1  p  li  a  n  i  t  ru  11  a  [> h  t  ol:  (^j,, 
N  <>j)OlI.  Ix'lni  Mrliitzen  von  Nitrona{)litaliii  nnt  ciiuiiu  Ciuiueuge  vuu 
Kuli-  und  Kalkli yili'it  nrldldct;  i^oldgt-lbc  Ki  v.-talU-  und 

Alpbudinitronaphtol,  C,y  lIi(N durch  Einwirkung  von  Sal-  Aiphndini. 
petersiiure  aui  Napbtyhiniin  odor  mil  I  >iazoaniidouaphtallu,  gcgeuwiii  tig 
ini  (iro88en  fal)i  ikniiisHig  dargt-HtclU.  KiystaJliHirt  aus  Alktdiul  in  citroneu- 
gtdben  Nadulu  und  Helert  orangi-  o<b'r  mennigroth  gefiirbte  Salze.  Das 
Natrium-  oder  CalciuinKalz  konitut  untcr  deni  Namen  N  a  p  b  t  a  1  i  n  tr el b  Nupbuain* 
ul«  Farl)cniaU!rial  in  drn  Handcb  Aacb  Detadinitronapbl  ol  nnd  Aniido- 
derivate  der  Nttpbtoli'  sind  dargestellti  ebeuso  zwci  isomere  Naphtol-* 

solfoBSflureii,  CioH.        if    Die  L5rang  der  Alpbas&nre  fUrbt  sicli 

aof  Zatiatz  vou  Eisencblorid  tief))lau,  jeue  der  BetaHiiure  &chwach  griiD. 

Bioxynaphtalin:  Ciullo  jljiji  zwoi  ibomercn  Modificationen 

dargcstellt. 

a)  Naphtohydroohinoii  wird  diiroh  Behandlang  von  Naphtoohinon  N  q  i.t.*- 
mit  Jodwaaserstoff  nnd  amorphen  Phosphor  erhalten.   Lange,  farblose  ohiiion. 
Nadelo,  bei  176^  sehmelzend,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkobol  nnd 
Aether  leicht  Idslich.    Geht  dnroh  Oxydationsmiitel  in  Naphtochinon 
aber. 

b)  Bioxynaphtalin  erbult  mau,  wenn  man  betanaphtaliDBnlfonsaures  Bioxy. 
oder  napbtabndisulfonsanres  Kalium  mit  Aotzkali  yerscbmilzt.    Weisse,  "'p***^** 
am  Lichtc  sich  violett  fftrbonde  Nadeln,  scbwer  loslich  in  Wasser,  leicht 
Ifielich  in  Alkohol  und  Aether,  nnblimirbar;  seine  Losungeu  fluoresciren 

mit  blaugrilner  Farbe.    Absorbirt  in  alkaliscber  I^sung  raach  Sauerstoff 
aos  der  Loft,  and  farbt  sicb  dabei  schwarz. 

I  Oil 

Trioxynaphtaliu :  Cioil:,  ^ *  Ji ,  Triox>. 

napkuiliii. 

entetelit  bei  der  Kinwirkung  von  Zinn  und  Salz-iiure  auf  Oxynaplito- 
chinon.  Gelbr,  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether  lo.slielie  Nadeln;  die  an- 
fangs  farblosen  Losungeu  larbeu  sicb  an  der  Lult  gelb  mid  brauu.  Wirkt 
iu  alkaliscber  Lusuug  stark  reducireud. 
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Ghinone  des  Naphtalins. 


Maphto-  Naphtochlnon:  CioHfc  {O2 , 

chinon. 

crbiilt  man  darch  Hehandluug  eincr  heissen  Losung  vo]i  Naphtnlin  in 
Eisessig  init  eiuer  Ijosung  vou  Chrouisiiurc  in  Eiscssig,  oder  durch  Ein- 
wirkiint,'  einor  wiisscrigen  ('hroiUBaiirelosung  auf  nalzsaureH  Diamido- 
naphtalin  uud  Dcht illation.  Grosso,  8(  liw«  fi,'lgolbc  Tafelu  von  stcubendem 
Geruch,  bei  1 25"  scbmelzeud,  aber  sclion  unti  r  1 00"  tboilwciae  subliniirend. 
Unloslicb  in  kaltciu  Wnsser,  wenlg  in  kaltcm  Alkobol,  leicbt  loyliclt  in 
heisseni  Alkuhol  uud  Aether.  Liefert  bci  der  Ujcydatiou  mit  Salpetorsaure 
Phtaisiiure. 

jH.iiior-    •        Dichlornapbtochiuon:  CioH4Cl.^  {O3, 

Ii:i)i!ito- 

cluuuii.      enistebt  bci  dcr  £inwirkimg  von  Salpeten&nro  anf  Chlornaphialinchiorid; 

ferner  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurera  Kalium  tmd  Salzsaure  anf 
Naphtol  odor  kauflicb'ca  Naphtalingelb.  Goldgclbo,  bei  189^  scbnu'lzeude 
Nadoln,  unloslicb  in  Wassor,  wonig  loslich  in  kalteni  Alkobol  uud  Aether, 
loslich  in  kocheudem  Alkobol.  Concentrirte  kooheude  Salpetersiiure  fiihrt 
es  langsara  in  Phhilsaure  fiber.  Schweflige  Siiure  und  Jodwasserstoff- 
saure  verwandein  cs  in  Dichlord ioxy  naphtalin ,  C6H4 012(011)...  Beim 
EIrbitsen  mit  Phosphorchlorid  verwandelt  0b  aich  in  Pentachlornaphtaiin* 

OxynBphto-         Oxynaphtoohinon  (Naphtaiin»iuu'e) :  CioH^Oll  (O.^, 
cliintm. 

wird  am  Leiohtesten  durch  £rhitzen  der  salzsaoren  Verbiadiuig  des  Di» 

imidonaphtols,  CioH5(011)|^^^  >,  mit  TerdCUinter  Salsianre  oder 

Schwcfeisiiure  erhaltcn.  Hellgelbee,  krystallinischeH  Pulver,  stark  idio- 
elektrisch,  bei  vorsicbtigem  Erbit/cn  in  rotblicbgelben  Nadeln  8ublimir> 
bar.  Wenig  iSslich  in  Wasser,  leicbt  loslicb  in  Alkobol  und  Aether. 
Yerbindet  sicb  mit  liaseo}  die  Alkalisalze  sind  blatroth  und  in  Wasser 
loslich. 

CMoroxj.  Cbloroxy  napbtociii  nou:  CioHi^  1011  {O^, 

ii.iiiiit>(- 

ciuuou.  gelbes,  krystalliniscbes  Pulver,  yerhalt  sich  wie  eine  einbasische  Sjiure. 

Das  Kalininsalz,  durcb  Einwirkung  von  alkobolisclu  r  Kalilosung  auf  Di- 
cblornaphtocbinon  crbalten,  bildet  kirschrothc  Nadehi.  lilrhitst  liefem 
die  Sabse  eiu  Sublimat  von  Phtals&areanhydrid. 


ochi- 


Dioxynaphtochinon.   Naphtazarin:  Cio  114(0 11):  jOi, 

bildet  sich  durch  glcichsseitiges  Eintragen  von  Alphadinitronaphtaliii  and 
Zink  in  kleinen  Portionen  in  concentrirte,  anf  200^  erhitste  Schwefel- 
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saure ;  man  verdant  mit  Wasser,  erhitzt  zuni  Kochcn ,  worauf  sicli  das  ' 
Naphtazarin  ab  rothe  Gallerte  ausscheidet.  Darch  Sublimation  gereiuigt 
lange  Nadoln,  mit  grOnem  Metallglanz,  in  koohend«n  Wasser  wenig,  in 
Atttthol  Ifliektor  mit  rothsr  Farbe  Idslich.  In  Ammoniak  lost  es  Bich  mit 
himmelblaaer,  beim  Stehen  rdthUch-violett  werdender  Farbe;  dorch  Baryi- 
nnd  Kalkwawer  werden  seine  LStongen  Yiolett,  dnrcb  Alaun  ean&oiBui" 
roth,  dweh  Bleiessig  blaa,  doroh  EtMosalse  sohwarz  gef&Ut.  Ansge- 
seicbneter,  dem  Alizarin  sehr  fthnlicber  Farbstoff. 

Trioxynaphtoehinon:  GsUs(OH)s  {Of, 

Trioxy- 
natilitu- 

eiitstcht  als  X^'bcnproduct  bei  der  BereituDg  der  vorerwiihnten  Verbin- 
dung  auch  durch  Erhitzeii  von  Naphtazariu,  mit  Scbwefelsiiurc.  Amor- 
|)be«  Pulver  mit  ruthlicbem  Metallgbinz,  fast  unloslich  in  Wastser,  in 
AlkoLol  mit  scbmutzig-violetter  Farbe  loslich. 


Sulfoderivate. 

Naphtylhydrosulfld :  (',„II;|SII,  EJfSlJfiiid. 
bildet  Bicb  bei  der  Einwirkuriijf  von  WaBScrstoff  in  shifu  ii>tscr)i<Ji  auf 
Alpbanaphiylsulfocldorid.    Farblose,  oUge,  mit  Wasser  uicht  mischbare, 
bei  285"  siedcndo  Flussigkcit. 

Naphtyldisulfid:  (C,oIl7),S„  JJjjJJl' 
entsteht  beim  freiwi11iL;<-n  Verduusten  eincr  alkoholibc-licn,  mit  Ammouiak 
vcrsetztcn  liusnng  doH  llydrosulfides  an  der  Luft.  Gelbliohe,  darohsiohtige 
KrystaUe,  bei  85®  schmelaeDd. 


Quecksilbemaphtyl:  (CieIl7)tHg'',  ^Mk. 
bildet  sicb  bei  Iftngerem  Kochen  einer  Ldsnng  von  Monobromnaphtalin  in  naphtyi. 
Benzol  mit  Natrinmamalgam.    Kleine,  rhombische  S&BleOf  unldslioh  in 
Wasser,  sebwer  loslich  in  siedendem  Alkobol,  leicbt  loslich  in  Schwefel- 
kohlensioff  and  Chloroform.   Terhftlt  sicb  gans  fthnlich  wie  Qaeoksilber-^ 
phenyL 


Substitui rte  Naphtalinkublenwasserstof fe. 


Methylnaphtalin:  C10U7 ICH3.  Mp*htaiiii 
Wird  darch  Einwirkong  von  Natrium  anf  ein  mit  Aether  vordQnntes 
Gemisch  von  Monobromnaphtalin  and  Jodmethyl  erhaiten.  B^arbloscs, 
wasserbelles,  etwas  dickflOssiges  Liqoidam  von  1*0287  specif.  Gew.,  bei 
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naphtaJin. 


Af«naph> 
ten. 


232^'  siodeiul,  uinl  auch  boi  —  IS'^  nocli  niclit  •  istaireud.  Menaph- 
tylamin:  C'i„  II7  {CH.,  NII.>,  wiid  rrhalten,  wcim  man  Me u a p  h  t  u  t  b  i am  id 
Cjoll;  IC'SNlIj,  ciii  diirch  Einwirknnj;  voii  Schwefelwuf^si  rstofl"  auf  Alpha- 
cyannaplitnlin  ontstehcndoH  Product  in  alkohnliscluT  l.(i<uiig  luit  Ziiik 
und  Sal/.siiure  behandclt.  AeiiBHorat  alzt  iidr,  .stark  bagi^clic  FluHsifjrkcit, 
bei  290"  siedeiul,  uud  ht  i^ntui^^  K(»ldon^;iiire  aus  der  Lull  auzichuud. 
Liefert  luit  Siiareu  schou  krystailitiireude  Sake. 

Aethylnaphtalin:  CIIylC^Hs, 
wird  wie  das  Mothylnaphtalin  ])ereitet.    Farblose  Fltissigkeit  von  1*0184 
specif.  Gew.,  bei  251  bis  252^  siedeud.    Bei  — •  14^  noch  flussig. 


Acenaphten  (Aethylennapbialin).  C,.jH,o  =  C],jH( 


CH, 
I 

ClI, 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  im  Steinkobleutheor  ontbalton  und  scbeidei 
flich  aus  den  zwischcu  260  bis  280^  ubergeheuden  I'artbicn  deissclbcn 
lorysiallinisch  ab.  Bildet  sicb  ausserdciu,  wean  di(^  T>:inipre  von  Aethyl- 
naplitnlin,  oder  eiu  Grniencfo  von  Aethylen-  nnd  IJenzoldampf  durch  eine 
gliihende  llohre  geleitet  werden.  Lange,  farblose  gliin/eiido  Prismen, 
in  knltcm  Alkobol  wenig,  in  siedendeiii  leicbt  luaUch,  bei  95^  scbnielzcnd, 
bei  267  bis  269"  siedcnd.  Git  l)t  mit  Pikrinj^iinro  oine  in  rotben  Nadrln 
krystalllsirondo  I'ikrinsaurcverbindung:  C,.j  H|(»,C^lI;t  (N  O-^^O.  Liel'ert 
bei  dor  Oxydation  Napbtalsaure.  Mit  1  Mol.  Brom  in  Actbor  zusammen- 
gebracht,  giebt  cs  anter  liBr-Entwickeluug  einfach  gebromtes  Ace- 
naphten;  CisHsBr. 


oenapbtjr* 
11. 


Acenapiitylen:  Culk  =  CeUe 


CH 

CH 


bildet  sich  beim  Leiten  desDampfes  von  Acenapbten  Hber  glCihendos  lilci- 
ozyd.  KrystalHsirt  aus  Alkobol  in  golblicb-weissen  Tafeln,  weK  lic  bei 
92  bis  93*^  scbmelzen,  and  zwischen  265  bis  275^  unter  tbcilweiser  Zer- 
setsnng  sieden,  sabliniirt  aber  echon  bei  gewohnlicher  Temperatur;  8cbr 
leicbt  Idslicb  in  Alkobol,  Aether  and  Benaol.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Napbtalfl&are  and  gebt  bei  der  Behandloug  mit  Natriumamalgam  in 
alkoholisober  Ldenng  in  Acenaphten  fiber.  Die  Pikrinsftareverbiudang 
JuTstallieirt  in  gelben  Nadeln.  Das  Bromid:  CisIIt^Br.^,  verliert  leicbt 
1  Mol.  Bromwamerstoff  and  yerwandelt  sich  in  Honobromaeeaaph- 
tylen:  Ci2H7Br.  Darch  Behaadlung  von  Acenaphten  mit  Brom  in 
Schwefelkohlenstoffldsnng  orhftlt  man  Bromacenapbtylentetrabromid: 

^whthyi.       Dlnaphfhylmethaii :  0,1  Hk  =  C  Hj  { Cio  Uj)t, 

entsteht  bei  der  Einwirknng  Ton  Methylal  nnd  concentrirter  Schweielsftare 
aaf  in  Chloroform  geldstes  Naphtalin.  Knrze,  iarbloso  Prismen,  bei  109^ 
schmelaend  nnd  langsam  sa  einer  farblosen  krystallinischen  Masse  erstarrend, 
erst  fiber  860^  ohne  Zersetzang  destillirend,  leicht  Idslioh  in  Aether, 
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Chlorof(»rm  nnd  Benzol,  ycliwor  hislich  in  kaltem,  leichter  in  heiesem  Al- 
kohol.  Wild  durcli  ein  OxydatioDSgemisch  von  dichromsaurem  Kaliam 
und  Sc!i\s  ilelsiiure  nicht  veriindert  and  gi(  V)t  cine  gut  charakterisirte  Pikrin- 
saurevLibinduug.  Von  SubHtitutionsderivaten  sind  Tetranitrodinaph- 
t yhnethaa:  Cs|Ui2(N02)4,  uud Dibromdinaphtylmethan :  CsiUuBri, 
d&rgeatellt 

C  oH 

Dinaphtyl:  C^oHk  =    i        ,  DiUphtyl. 

bildet  sich  bei  der  Zersetznng  dee  Monobromnaphtalins  mit  Natriom,  and 
beim  ErwSrmeii  von  Naphtalin  mit  Brannstein  and  SchwefelBihire.  Perl- 
mattergliinzcnile,  farblose  Blattchen,  loBlich  in  Aether,  bei  1<''>4"  schmel« 
zend  and  oboe  Zersotzung  sublimirbar.  Geht  bei  liingerer  Einwirkung 
de8  OxydationHmitti-ls  in'Pbtals&iire  uber.  Ein  mit  dem  Dinaphtyl  iso- 
merer  Korper  bildot  sich,  wenn  man  Naphtalindampf  wied*  ! Imlt  durch 
gluheude  Hcihren  leitet.  Kv  krystallisirt  in  glftnsenden  Tafeln,  scbmilst 
bei  200^  and  aiedet  erst  &ber  300^. 


Siiuren  des  Naphtalins. 
Haphtalinmonoearboiuiftureii:  CnHiO^  =s  GioHflCOOH. 


ourbon* 
linMn. 

Ea  sind  swei  isomere  Saaren  dieser  Formel  bekannt: 

1.  Alphanaphtotefture  (MenapbtozyUftare).  Diese  S&ure  er-  ai,,i.  .- 
man  anf  mehrfacbe  Weise:  sunftchst  dnroh  Kochon  von  Alphac^an*  iivraw 
naphtalin  mit  alkoboliscber  Kalildsnng,  and  Zersetsang  des  so  erhalienen 
Kaliamsalses  mit  Salzsftnre;  dann  aber  aach  dareb  Sobmelsen  eines  GFe- 
menges  Yon  alpbanapbtalinsalfonsaarem  Kaliam  and  ameisenaanrem  Na- 
triam;  endliob  doreb  Einwirkang  von  Natriamamalgam  aaf  ein  Gemiseb 
▼on  Monobromnaphtalin  and  Cblorkohlensftarewter,  wobei  der  Ester 
der  Sftare  entstebt.  Farblose  Krystallnadeln,  bei  160^  Bcbmelzend,  in 
siedendem  Wasser  sehr  scbwer,  in  siedendem  Alkobol  leicbt  Idsliob.  Spal- 
tet  sich  beim  Erfaitzen  mit  Baryt  in  Koblens&are  nnd  Naphtalin. 
Das  Galciam-  and  Baryamsals  krjstcdlisiren  and  sind  in  Wasser 
ecbwer  Idslieb;  der  Aethylester  ist  eine  bei  809®  siedende  Flflssigkeit. 

Von  Derivaten  sind  Napbtoylohlorid:  C10H7COCI,  Napbtoyl- 
amid:  CiqHtCONHs,  and  Alpbanitronapbto§s&are:  CioHtCNO,)  . 
GOOH,  dargestellt. 


2.  BctanaphtoSsSure  (Isunapbtor  sii  nre);  wild  in  jinalogor  Weiso  iieta- 
wie  die  vorige  S;iiiro  ans  Botacyaniiaplitalin  erhaltcn.    Laiige  I'arblo.se 
Nadeln,  bei   182"  sclimelzend,  und  iiber  300"  unzor.sctzt  (lestillirend. 
Wenig  loslich  in  kochcndem  Wasser,  leicht  loslicL  in  Alkoho]  uml  Aether. 
Lielert  mit  Baryt  gegliiht  ebeuialls  Kohlensaiu'e  xmd  Naphtalin.  Das 
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Oxjm»ph* 
toliatartti. 


Alpbaoxy- 
napiitoil* 


NaphUllIn* 
dioMrbom* 
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Calcium*  nnd  Baryumsals  dieeer  Sfture  sind  in  Waiaer  nahesa  an- 
laelieh. 

Yon  Perivaien  dieser  Sftwre  kenntman  daaCHlorid  and  eineMono- 
Ditros&nre. 

(OH 
COOH' 

Diese  den  OxybensoSs&nren  entspreobenden  Sftnren  bilden  nch  iynthe- 
tiseb  in  analoger  Weise  wie  die  SalicylB&ure,  namlicb  dorch  gleich- 
aeitige  Einwirknng  Ton  Natitiun  nnd  KoblenB&ure  anf  Alpba-  nnd  Beta- 
napbtoL 

1.  AlphaozynaplitoMarei  eteUt  kleine,  eternfftrmig  gruppirte, 
farblose,  bei  185  bis  186^  Bcbmelsende  Nadeln  dar.  Wenig  Idelicb  in  Wasaer, 
anch  in  koobendem,  leicht  Idelich  in  Alkobol  and  Aetber.  Die  Salse 
dieser  8&are  sind  groBsentbeilfl  in  Wasser  scbwer  Idsliob.  Die  Ldsnng 
der  Sftnre  wird  darcb  Eieeneblorid  rein  blaa  geftrbt 

2.  Betaoxynaphtoesiiure :  liisst  sicli  vicl  schwicrigor  gewinnen, 
unci  ist  der  vorigen  selir  iihulich.  Ihro  Losuugen  werdeu  durch  Kiseu- 
cblurid  tiuteuartig  violett  gefiirbt. 

Naphtalindtoarbonafturen:  G])H804  =  ^ioHcI^qqU. 

a.  Napbtalsiiare  wird  bei  dor  Oxydation  von  Acenapbten  and 
Acenaphiylen  mil  Chfomstinre  erbaiten.  Farblose  Nadeln  oder  Bl&ttcben, 
bei  266^  Bcbmelzend,  loslich  in  Alkalien  nnd  ans  diesen  I^osungen  durch 
Saaren  wieder  gefiillt.  Spaltet  sich  aber  gcbou  bei  HO**  in  Wasser  and 
Napbtal Biiareanbydrid :  Cpjllf-.O;,.  Zwcibasischc  Silure.  Ibr  Calciam- 
aalz  mit  uberscbiissigem  Kalk  erhitzt,  liefert  Naphtalin.  Einfacb  fre- 
bromtes  Acena})litcn  liefert  bei  der  Oxydation  Monobrom napbtal- 
8&are:  CuUjUrO^, 

b.  Andere  Napbtalindicarbona&nren  rind  ans  Teracbiedenen 
iaomeren  Modificationen  des  Dicyanuapbtalins,  erbaiten  dnrob  Kodien 
▼on  Bromsnlfonsauren  und  DiaoUonsftaren  mit  Gyankaliam,  dargeatellt 
Bine  ans  Bromnapbtalinsalfonaiare  dargcstellte,  steUt  mikroskopiache, 
bei  240^  acbmelaende,  in  Waaser  fast  nnldalicbe  nadelfi^rmige  KryatftU- 
oben  dar. 


Aldehyde  and  Ketone  des  Naphtalius. 


Von  Aldebyden  ist  nor  ein  einsiger  bekannt: 

BetanaphtoMurealdehyd:  CnHgO  =  CioH^fCOH, 
erh&lt  man  durch  Destination  eines  Gemonges  vou  betanapbtoesauroiu 
and  ameisensaurem  Calciam.    Farblose,  glanzende  biiittcbeii,  bei  59*5° 
aobmelaend,  weuig  Idsliob  in  kaltem  Wasser,  kaam  reicblicber  in  Ueissem, 
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Icicht  loslich  in  Alkohol  aud  Aetlicr;  gcht  durcli  oxydirende  Agentien 
in  Betauaphtoesaure  Hhet.  Alkoholisches  Ammoniak  verwandelt  cs  in 
Hydroisonaphtaroid:  (CioUixCH)3N3,  eine  krystallieirbare  Verbiiidiuig, 
welche  sich  beim  Erwarmen  in  Aldehyd  and  Ammoniak  spaltet 

Dinaphtylketon:  Csilli40=  CO  , 

ist  in  drei  isonieren  Modificatiouen  bckanut. 

Alphadinapbtylketon,  dorch  Erhitzen  von  Alphanaplitoesaiire, 
Napbtalin  and  Phospborsilureanhydrid  dargestollt,  farblose  spiessige  Kry- 
stalle,  oder  au8  Aether-Alkobol  krystallisirt  dicko  I'rismon,  boi  135"  8cbiiM'l- 
zend;  loslicb  in  Alkoliol  und  Actber.  Giebt  biiin  Erbitztu  mil  Natron- 
kalk  Naphtalin  and  ein  Geuieuge  von  Alpha*  and  Betanaphtoeaaare. 

Betadinaphtylketon.  Beim  Erhitzen  Y<mBetA]iaphtoMare»  Naph- 
talin and  PhoBpborsaureanbydrid  cntstebt  ein  Gemenge  Ton  iwei  isomeren 
Ketonen,  die  sich  durcb  fractionirte  Distillation  trennen  lassen.  Beta- 
dinaphtylketon krystallisirt  in  bei  125*5^  sohmelsenden  Nadeln,  die  sich 
in  267  Tble.  Alkohol  Ton  19«  laeen. 

Oammadinaphtylketon,  neben  Obigem  in  geriogerer  Menge  ge- 
bildeti  krystalliBirt  in  bei  164'5  bis  166*  sohmelaenden  Bliitcben,  welche 
1 250  TUe.  Alkohol  von  -f-  1 mr  LOenng  bedftrfen.  Beide  letstere  Ketone 
liefern  beim  Erhitxen  mit  Natronkalk  Naphtalin  nnd  Betanaphtoes&nre. 

Ein  gcmischtes  Kcton: 

C10H7 

Naphtylphenylketon:  CnHuO  =  CO  , 

whalt  man  durch  Erhitsen  eines  Gemenges  von  Benzoenaure  nnd  Naph- 
talin mit  PhoBphonanreanhydrid;  es  tiitt  dabei  in  zwei  isoincrcn,  dnrch 
ihre  Krystallfonn  und  Ibre  Schnielzpankte  unterschiedenen  Modificationen 
anf,  die  aber  beide  mit  Natronkalk  erhitst  eioh  in  Naphtalin  and  BensoS- 
sftate  spalten. 


Naphtylpurpurs&ure:  Cnn7Ns04.  Das  Kaliumsalz  dieser  im  Napbtyt- 
freien  Zustando  nicht  bekannten  Silure  entstebt  durcb  Einwirkung  von  Muan^ 
Cyankaliuin  auf  eine  weingcistige  Losnng  von  Alpbadinitronaphto).  Ibre 
Salae  gleichen  jenen  der  Phenyl-  and  Kresylpurpursiiore,  kryetallisiren 
aber  wcnigor  gut,  zeigen  nicht  die  reinen  Farben  der  letzteren,  wohl 
aberebenfalismetallisch-grUncn  Scbimmer.  Selimilzt  man  sio  mit  Aetzkali 
msammcn,  so  crbfilt  man  llemimellitbsaure,  Phtalsiiare  and  Benzoesaore. 

Indophan:  Ci.iHioN404,  entstebt  neben  Naphtylpnrpnrsftnre,  wenn  indophan. 
man  Dinitronaphtol  in  Ammoniak  Idst,  and  lodann  mit  einer  heiseges&t- 
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tigten  Ldsatig  von  r3'nnkaliam  vermischt.  Violotter  Niederschlag,  ge- 
trocknet  von  Kupferscbimmer  und  grQnem  Metallglanz;  in  Eisesiig  and 
concentriiier  Schwefelsiiure  mit  Parpurfarbe  loslich.  Erhitzt  man  es  init 
Kalilaage,  so  bildet  sich  die  Kaliumyerbindang:  CS9U9KN4O4,  ein  blaaee 
PoItci'  mit  kapferrothem  Mctallglanz. 

Die  Constitatioii  dieser  Yerbindimgen  ist  nook  imaafgeklart. 


Anthracen,  Phenanthren  und  ihre  DeriYate. 

AathrMan,        In  den  bei  noob  bdberer  Tempentar  wie  Napbtalin  llbergebenden 
thnT^   Antheilen  de8   Steinkoblentbeera   rind  swei  Koblenwasserstoffe  eni- 
ihra  Deri-   j^j^i^^^  welohe  dcT  Formel  CiiHio  eniepreoben  nnd  in  der  Tbat  glmcbea 
Molecnlargewicbt  beritzen,  lo  daea  man  es  bier  mit  einer  Isomerie  im 
engeren  Sinne  an  tbnn  bat,  die  anf  Tenobiedener  Lagenmg  der  Atome 
bernben  moss.    Diese  Koblenwasserstoffe  werden  als  Antbracen  and 
Phenantbren  bezeichnet.   Ibr  ganses  Verbalten  Iftsst  nicht  bezweifeln, 
dass  sie  zn  den  aromatischen  Verbindangen  z&blen  und  zom  Benzol  in 
sehr  naher  und  wabrscheinlich  in  einer  fthnlichen  Beziehnng  steben,  wie 
das  Naphtalin  zum  Benzol.    Obgleicb  vdlUge  Uebereinstimmnng  fiber 
die  Constitntionsformelu  bolder  Koblenwasserstoffe  unter  den  Cbemikem 
bisber  nocb  nicbt  erzielt  ist,  so  sind  docb  die  nacbstebenden  diejenigen, 
welobe  YOn  der  Mehrzabl  der  Cbcmiker  als  die  den  Bildungs-  and  Um- 
setsangsweisen  beider  am  beeten  fiecbnung  tragenden  anerkannt  werden: 
H 

C  C  H  C  H 

OjH4<<^;>C,H4  filr  Antbracen  nnd  ^j^*  Phsnantbren. 

H    .  .        *  * 

Zur  ubersichtiichuren  Deutung  dieser  Formelu  grapbisch: 

HC=CH 


H  H 

c  c 

/\     H  /\ 
HC       c  — C  — C  CH 

II    III  II 

HC      C— C— C  CH 
\/    H  \/ 

0 

H  H 


HO      0 — C  CH 


HC      CHHC  CH 

\/ 

0  0 
H  H 
Antbracen  Phenanihren 


Rniilo  KoblenwnsseTHtoffp*  cnlhalten  (Vnina<li  zwei  Bpnzolcrmp[>«^n .  dus 
(lurrli  <iif  Gni)>pt'  ('.11.2  mit  ••inaiidtT  veraiikort  sind.  abor  Wiilir<ni<i  iin  An- 
thracen i\i>'  V'M  iiikeiuug  (liuth  ;>CH  —  C11<C  geschiehi.  siud  im  Pbenauthren 
dit»  bfiilen  I),  ii/...lre8te  Cgll^  mit  einer  Afflnitftt  direct  unter  sich  verbunden, 

CU 

hat  die  Omppe  C^H^    die  Torm  ii    and  stebt  mit  zwei  Kokleustoffatomen 

GU 

del  Benzolkems  in  Yorbindung. 
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H 

t 

C 

a.  Anthracen:  G14II10  =  C« Il4<;  1  >>C«Il4. 

C 

H 

Dieser  KoUenwasientoff  findei  sioh  in  den  bei  noeh  koherer  Temperainr  Amimoea. 
wiaNaphtalinnedflnden  AntheilendeiSteinkoblentheen,  and  wird  daraiu 
dnroh  wiederholte  Destination,  Entfernong  dee  anhftngenden  Oeles  dnrch 
stailcee  Anspreseen,  Uinkryttallieiren  ans  Bensol,  nnd  scUieealidie  Sabli- 
mation  rein  erhaltea.  Er  bildei  rieh  aach  beim  Erbitaen  Ton  Bensyl- 
eblorid  mit  Wasser  anf  180*,  beim  Leiten  der  Dftmpfe  von  Benqrltolaol 
dnreb  scbwacb  gluhcnde  RObren,  oder  fiber  erbiiates  Bleioxyd,  beim  Er- 
bitzen  von  (flassigem)  Phenyltolylketon  mit  Zinkstanb,  beim  Leiten  von 
Tolaoldampf  durch  glllhende  Rohren,  eowie  beim  starken  Erbitaen  koblen- 
■toffiUrmerer  Kohlenwasseretoffe  darch  Poljmerieimng. 

Farblose  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  bei  213®  scbmelsend,  and 
etwas  &ber  360^  siedend.  Zcigt,  wean  vollkommen  rein,  starkc  blaue 
FlnoreBccnz,  ist  anluslich  in  Wasser,  schwer  loslich  inAlkohol  undAetber, 
leicht  in  siedeiulem  Benzol.  Liefert  mit  Pikrlnsaure  nnd  Benzol  erwamit, 
eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verhindnng:  Cm  IIio,  2  C,^  H:t(NOf)|0. 
Wird  eine  kalt  ges&ttigte  Losung  von  Anthrnrcn  in  Benzol  dem  Sonnen- 
Uobte  aasgesetzt,  so  scheidcn  sich  Tafeln  dcs  isomcron  PnrantbracenB  vat- 
ans,  welcbes  in  Benzol  schwerer  loslich  ist,  weder  vou  Hroni  noch  Sal- 
peters&are  aagegrififen  wird,  bei  244®  schmilzt  and  sicb  dana  wieder  in 
Antbraoen  verwandelt. 


Derivate  des  Antbracena. 

Dieaelbea  sind  liemlieb  aabbreicb,  von  gana  beaonderem  Interesse 
aber  die  Cbinone  oad  ibre  Abkfimmliage.  80  wie  Deniol  and  Niqpbtalin 
liefert  Antbraoen  aoeb  sogeaannte  Additionsprodnete. 

Dihydroantbraoen:  Chilli,  bildetsicb,  wenn  Natriamamnlgam  auf  Dihydr<>. 
eine  Lusung  yon  Anthracen  in  Weingeist  einwirkt.  Monokline  Tafeln,  in 
Wcingeist  leicht  loslich,  von  eigenthfimlichem  Gemch,  bei  106®  schmelzend, 
bei  305*^  siedend,  aber  bei  viel  niedrigerer  Temperainr  scbon  sublimirend. 
Dnrch  ein  gluhcndes  Robr  geleitet,  spaltet  es  flieb  in  Antbraoen  and 
WasKerstoffgaB;  auch  darcb  concentrirte  Sebwefels&nre  wird  es  InAntbra- 
cen  zuruckverwandelt  Wild  es  mit  Jodwaaserstoffs&ore  and  Phosphor 
langere  Zeit  aof  200  bis  220*  erhitst,  so  verwandelt  es  sich  in 

Hexahydroanthracen:  Ci4Ui«i  farblusc,  in  Alkohol  sehr  leicht  Hcx«h>dro- 
ISiliche  Bliittchen. 

Auch  mit  Chlor  and  firom  lit)fert  das  Anthracen  Additions-  nnd 
Suhstitut  ioiiHproducte. 

V.  Oorop- Uea*uei,  <>rgftui«cHe  t  bcinio.  4^ 
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Geohlorte 

nnd  Re- 

briitnt*' 
Deri  vato 

(l<-«  Anthn- 
cena. 


Authrfteenbichlorid:  Ci4HioC^l2»  in  Alkohol  leicht  losliche  Na- 
deln;  Anthracenbibromid:  Ci4lIioBr2,  goldgelbe,  bei  221"  schmel- 
zende  Nadeln;  Dibromanthracentetrabromid:  Ci4H«Br^Hr4,  barte, 
dicke,  farblose  Tafeln ;  Monocbloranthracen:  C14H9CI,  darcb  Ein- 
wirknng  von  alkobolischem  Kali  aaf  Anthracendichlorid  erbalten;  Di- 
chlorantbracon:  C14HHCI.2,  imdTetrachloranthracen:  C14 H,-.C'l4; 
Dibromantbracen:  Ci4lIrtBrj,  Tribromaut  hracen :  CjiH-Brj, 
nnd  Tetrabromantbracen:  Ci4l]eBr4,  aus  Dibromantbraceuteira- 
bromid  mittclst  alkuholiscben  Kalia  erbalten. 

Zwei  Sulfoiis  jiuren:  Authracenmonosulfonsaure:  (',4  H^SO^H, 
undAnthracendisalfonsfturet  Ci4Hg(SOs  H)t,  aind  ebeufalU  dargeaiellt, 
aber  noch  wenig  aiadiii. 


Chinone  des  Anthracens. 


AntoacU- 


XMchlodna- 


Monobrom* 
•nUur»> 


Anthraohinon:  Culls  {O^. 

Diese  Terbindnng  bildet  aioh,  wenn  Anthiaeen,  Diehlor-  oder  Dibromaii- 
thraoen  mit  SalpetenAure,  oder  noeb  besser  mit  dichromBanrem  Kaliiun 
and  TerdHnnter  Sohwefelsftare  oiydirt  werden,  beim  Leiten  des  Dampfes 
dee  flttaeigeii  Phenyltolylketons  Aber  erhitstes  Bleioxyd,  beim  ErhitaeB 
der  Betabensoyl-benBOfisftiire  mit  PhOepborstareaahTdrid ;  ia  Ueiner  Menge 
■IsNebeaprodaot  bn  derDantellang  deaBensopbenona  aaa  benioSaanrem 
Caleiam,  eadlioh  aynthetisch  dareh  Erbitsea  voa  Pbtaljlcblorid  mit  Bea- 
xol  aad  Ziakataab  aaf  220^  Am  Leiohteatea  erbftlt  man  ea,  iadem  man 
la  eiaer  beiaaea  LOaaag  Yoa  Aathracea  ia  Eiaeaaig  eiae  LOaaag 
Chroaia&are  ia  Eiaeaaig  aetst  Dardi  Sablimatioa  gereiaigt,  glinaeade 
gelbe  Nadela,  bei  27B^  erat  achmelaend,  aaldalioh  ia  Waaaer,  ia  Alkohol, 
Aether  aad  kaltem  Beasol  weaig  Ktalioh,  leicbter  Idelich  ia  siedeadem 
Beaaol.  Widerateht  tiefergreifiBBder  Qiydatioa  laaga,  wird  aadi  tob 
alkoholiaeher  Kalilaage  aieht  angegrifibB,  verwaadelt  aioh  aber  dnroh 
Erhitzen  mit  Zinkstaub,  oder  mit  ooaceatrirter  Jodwaaaentoffatara  aaf 
150*  ia  Aathraoea/  Mit  Kali  ?eraohmolseB,  liefert  ea  BeaaoWara.  Die 
geohlortea  aad  gebromten  Antbraoeae  gebea  bei  derOzydatioB  gaohloita 
and  gebromte  Anthraohiaoae. 

Diohlor  aathraehiaoa:  Ch  H«  CI3  O3,  gelbe  Nadela,  erhilt  man  dardi 
Oijdetioa  ^a  Tetraobloranthraoen. 

Monobromanthrnchinon:  CnlljBrOa,  ebenfalls  gelbe,  Im  187* 
Bcbmelzende,  Bublimirbare  Nadeln  durch  Oxydation  von  Tribromanthrocen 
dargestellt.  I)ib reman thrachinon:  CuIIfiBrgOj,  durch  Krbitzen  von 
Tetrabromanthraton  mit  Clironisaure,  aber  auch  durch  directe  Einwirknng 
von  2  Mol.  Brom  aaf  Anthrachinon  t^rhalteu.  Ebenfalls  gelbe,  sablimir- 
bare  Nadeln. 
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Nitroastlirftehinoii:  Gi4H7(N0^)0|,  doroli  AnflOeen  yon  Anthra-  Nitroui. 
duBon  in  Salpetenfturemonoliydrat  nnd  aohaUendn  Koehen  erhalten: 
hellgelbef,  in  femen  gelben  Nadeln  rablimlkviidei  PolTer. 

Dinitroaiithrachinon:Ci4Hg(N  Oj)^  O3,  entsteht  neben  Anthrachinon 
beim  Erwarmen  von  Anthracen  mit  verdilnnter  Salpotersanre;  leichter 
entstebt  es  bei  der  Einwirkung  yon  Salpeter-Scbwefelsaare  auf  Anthra- 
chinon. Hellgelbe,  monokliue  Kryst&Uchen ,  schwer  Idslich  in  Alkohol, 
Aether  nnd  Benzol.  Liefert  mit  Pikrinsanre  krystallisirte  Verbindungen, 
nnd  yereinigt  sich  auch  mit  Anthvacen  zn  einer  in  violetten  Tafeln  kry- 
stallisirenden  Yerbindung.  Ein  damit  isomeres  Dinitroanthra- 
ebinon  wird  dorch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefebaure  auf  Anthra- 
chinon, oder  Nitroanthrachinon,  oder  yon  Salpetera&nre  auf  Anthrachinon- 
disnlfonsanre  erhalten. 


Amidoanthrachinon:  Ci4H7(NH'2)0.j,  erhalt  man  durch  Kochen 
yon  Nitroantbracbinon  mit  einer  wiisserigen  Losiug  von  Natrinmsolfhy-  ^Saui 
drat.    Ziegelrothes  Pulver,  bei  256^  schmelsend  und  st&rker  erhitat,  in 
rothen  Nadeln  sublimirend. 

Diamidoantbrachinon:  Ci4He(NHs)20),  Ueine  ainnoberrotbe,  in  Diun.idoan. 
granatrotben  Krystatten  rablimirende  Nadein,  bei  286^  whmelBend,  wird   '  ^ 
dnreb  Bebandlnng  yon  laodinitroaaibraehiBon  mit  redndrenden  Agentien 
dargestellt. 

Antbrachinon8iilf\»iis;iure:   C14 II7  0..>,  SO;t  II,  bildet  sich  beira  Anthr*- 
Erliitzt-n  von  Antliracliiiion  mit  conccntrirter  ScbwelelHilure  aiii"  250  bis  suifon- 


260".  Noch  leicbter  aber  l)eim  Krbitzen  von  Retabenzoylbcuzor'saure 
mit  rauchender  Schwefelsaure,  (lolbe  libattcben,  loj^licb  in  Wasscr  und 
Alkohol.  Das  Baryumsalz,  schwer  luslich,  krystallisirt  mit  1  Mol. 
Krystallwasser. 

A nthrachinondisnlfonB&are:  CmHcO^CSQiH)!,  erh&lt  man  Ai.tiirachi- 
diirob  Einwirkung  eines  Gemiscbes  von  concentriiier  nnd  rauchender  rtnlwi'*"^"" 
Scbwe£di&nre  anf  Hibrom-  oder  Bicblorantbi  ncbinon,  oder  auf  Bioblor- 
anthracen.  Gelbe,  in  Waster  leicht  Idiliche  KiystaUe.  Liefert  ein  sebwer 
Isdicbee  Barynmiali. 

Ozsraathra^hhioii:  Ci  4  U  h  O3  =  C14  H7  (0  H)  { 0,.  tejMtkn. 

OnUMNI* 

Diese  Verbindung  entstebt  beim  Sclnnelzoii  von  antliracbinoiidisulfon- 
sanrem  Kalium  mit  Kalibydrat,  wenn  die  Einwirkung  durcb  Zusatz  von 
indifferenten  Stoflfen,  wie  Kodisnlz  oder  Kreidc,  muglicbst  gemiissigt  wird, 
nnd  neben  einem  Isomeren  bii  andauerndeni  Erliitzeu  von  Phenol, 
Phenolanllonsaurcn,  Oxysulfobenzid,  Anisol,  Anissiinre,  Salicvlsiiuro  mit 
Pbtalsaiireanbydrid  und  concentrirter  Schwefelsiiure.  Gelbe  Blattchen 
oder  Nadeln,  sublimirbar  und  in  Alkalien  oder  Barytwasser  mit  rotb- 
brauner  Fnrbc  loslicb.  Liefert  durcb  Substitution  des  IlydroxylwnBsor- 
ftofii  dnrch  Metalle  gelbe  oder  rdthliohgeibe  Salse,  and  mit  Zinkstaub 

40* 
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erbitst,  Anthracen.  Kommt  im  kftnfliehen  AliMuin  vor  nnd  Inldei  nch 
ftueh,  wenn  man  Monobromanthrachinon  bei  m^liohst  niederar  Tempe- 
rator  mit  Aetskali  Teraelimibt 

Erythruxyaiithrachinon:  CHnnOa  =  €,4  117(011)10,,. 
i)icst'  ck'iu  Oxyantlirachinon  isomere  Vorbiudiing  onl.steht  lu'lioii  diepom 
boi  disr  Bchandliin^f  vou  rheiiol  odor  rhenolderivaten  niit  I'litalsiiure- 
anhydrid  uud  conceutrirter  Schwcfelsuiire.  Durch  Zusatz  vou  Wasser 
nach  benidifxter  Einwirkung  scheidet  Bieli  eiue  golbc  bin  braunlicbo  Masse 
ab,  welclio  fin  Gcmougc  von  ( )xyaiithracbinou  und  Eiytbroxyanthrachiuon 
ist.  Aninioniak  ninimt  daraiis  Oxyanthrachinon  auf,  wiihrond  Erji^hroxy- 
antliiadiinon  ungelost  l)lcibt.  Letzteres  wird  in  hcissem  Alkohol  gcloBt 
unil  mit  liarytwasser  versotzt,  wobei  ein  Niederschlag  eiuer  Baryninver- 
bindung  sich  bildet,  der  mit  Salzsanre  behandelt,  das  durch  Umkrystal- 
lisircn  ans  Alkohol  za  reinigende  Erythroxyanthrachinon  liefert.  Gelb- 
rothe^  dendritisch  vcrwachsene  Nadeln,  getrocknei  von  rothgoldnem  Glanze, 
bei  173  bi8  180''*  schmelzend,  schon  unter  dieserTemperatar  sublimirend. 
Seine  schwefelsanre  Ldsong  zeigt,  speciroskopisch  uniersucht,  eiuen  schwa* 
chen  Absorptionsstreifen  im  Grfln. 

Dioxyantliraclunon.  Alisarin:  Ci4U„04  =  C|4U«(0ii)s  |0s. 

Diewr  wichtige  Farbstoff  ist  in  eigenthflmlieher  Verbindnng:  als  Bnbis* 
rythrinsftnre  (s.  w.  miten  bei  Glykosiden),  wdohe  sich  bei  der  Behftndlaog 
mit  S&nren  oder  Alkalien  in  Alisarin  nnd  Tranbenmoker  spaltet,  in  der 
Krappwnrsel  {Bmibia  iiwiorwiiii)  entbalten;  dieselbe  Zersetsong  aber  be- 
wirkt  ein  in  der  Krapinnirsel  enthaltenesnicbt  n&her  gekanntes  Ferment; 
es  ist  daber  in  ftlterem  gemablenen  Krapp  freies  Alisarin  entbalteot 
nnd  kann  darans  durob  Aether  oder  Steindl  ansgeaogen  warden.  Kfinift^ 
lieh  erhftlt  man  Alisarin  dorcb  Elrbitsen  Ton  Dibromanthraohinon,  IKchlor- 
anthraohinon,  Monobromanthraehinon,  Qzyanthrachinon,  Binitroanthn- 
chinon,  Diamidoanthraehinon  nnd  anthrachinondisolfonsanrem  Kalinin 
mit  Aetskali  anf  260  bis  270^  Die  Masse  wird  in  Wasser  gelM  nnd  mit 
Schwefelsftnre  oder  Salssftnre  ftbersittigt,  wobei  das  Alisarin  in  gelfarothsn 
Flocken  heransfiUt,  die  dnroh  Umkrystallisiren  ans  Alkohol,  oder  besstr 
dnrch  Sublimation  gereinigt  werden.  Bei  der  Anwendnng  der  SulfoB- 
s&nren  veri&nft  der  Process  nach  ontenstehender  Fonnelgleichnng: 

Anthra*-])inon-  Aiisaiin 
diaulfonuHures  Kalium 

Nach  dieser  Mcthode,  wobei  man  jedoch  statt  Kali  Natron  anwen* 
det,  wird  kOnstUcbeB  Alizarin  fabrikraassig  dargestellt.  AoBserdeni  bildet 
sich  aber  AliTsarin  anch  boim  Erhitzen  von  Bronzkatcchin  nnd  Gnigaeol 
mit  Pbtalsanreanhydrid  and  concentrirter  Schwefelsanre. 

DaR  Alizarin  stellt  ann  Alkohol  krystallisirt  morgenroibe  PrismfB 
dar,  die  beim  Erhitsen  anf  100®  3  Mol.  Krystallwasser  verlieren,  dabei 
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rein  roth  werden,  bei  h6herer  Temperaiur  abar  ill  tebdn  orangerothen 
Nadeln  unzersetzt  sablimiren.  In  kaltom  Wasser  ist  es  kaara  loslich, 
etwas  mehr  in  kochendem,  leichter  in  Alkohol  and  AethiT.  Verhalt  sich 
gegen  Rasen  wie  eine  schwache  zweihaHischo  Sauro  und  iiefert,  da  Heine 
beiden  Hydroxy! wasserstoffe  durch  Metalle  Tertretbar  Bind,  niit  Basen 
Balzahnliche  Verbindungen.  let  in  Alkalien  mit  Purpiirfarbo  Nislich; 
Calciani-  und  Baryninsalze  erzcagen  in  dieser  Losnog  blaue  Niederschlage 
der  Calcium-  und  Barynmverbindung;  Alaun-  nnd  Zinns  ilzo  geben  scbon 
rothe  Nit'derschliige  (Krapplacke);  Kisenoxydsalze  violettschwarzc  Nieder- 
Bchlage.  Bcim  Erhitzon  niii  Zinkstaub  geht  das  Alizarin  in  Anthracen 
Aber,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeteraiitire  Ueferi  es  Pbtalsaare. 

Aiif  ilt  r  Ki'4»Misi  hafl  des  Alizarins,  unlSfllicIie  nflHirble  MetallvHrhindunjifHn  Anw.iifinnK 

zn  biMfn,  l"-nilit        Aiiw tMitlinu'^  (i»'s  Krapps  ziir  FiirlM-iri  wut]  K:itlim<lnii-kertM.  '^»';^*|« 

'  '  III  iU'T  ITar* 

Mit  Tln>ti»'rtl<'  j^'fln'i/f •»  /fii-^.-  \st'i(|<Mi   iliinli  Kni|)|i  tit'li<»f h.  diir'  li    Ki>fnsal/«  bcreL 

violettwhwjiiz  ^jjelaibt.   1)h»  Farbni  nut  Kiapp  iMi  eiuer  der  wiclilij;«'reu  Zweigo 

der  I^rbekimst,  und  wild  d«r  Krapp  vorzugsweise  in  der  Levante,  in  Frankreidi 

and  in  Holland  culiivirt  Bei  der  TdrkischrothfArberei  wird  ebenfalls  der 

Krapp  ale  Firbematerial  angewendet,  aber  daa  Aliaarin  anf  nit  Oel  und  AJaoa 

gvbeizter  Bannvolle  fi^rt 

YonBarivatende8AHsariD88iDdMeibylalisaria,C,4lI,;(()il)(OCH3)jOs, 
Aethylalisario,  Cu H,;(OH)(OCsU5)j03,  and  Monobromaliaarin, 

CHH5Br(0H)j|(),  dargest^m. 

Di'iii  Alizarin  isomer  Hind  nachstehende  Anihracenderivate: 

Chinizarin:  C14 il(;(0 AUe  Substansen,  welche  mit  concen-  CbioiMria. 
trirter  Schwelelaaure  erhit/t  in  UydrocbinonsulfonsAnren  dbergetuhrt 
werden ,  namrntHrh  Hy«lr<u  liinon  soUwt,  ebonso  aber  auch  Chlor- 
plienole  geben  mit  riitalsiiareanbydrid  und  Schwefelsuure  unter  geeignetcn 
Bedintrungen  erhitzt  diese  Verbindung.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
gelbrothen  Blattchen,  aus  Alkohol  und  Benzol  in  tief  rothen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  194  big  195"  und  isl  nur  iheilweise  nn/iTset/.t  Hublimirbar. 
Lost  sich  in  Alkalien  mit  blaaer  Farbe  and  geht  durch  Erhitsen  mit 
Zinkstaab  in  Antliraoen  Aber. 

Anthrallavon:  Ci4nc(OH)sO|,  entsteht  beim  Erw&rmen  ▼on  Oxy~  Anihm* 
benzoesfture  (S.  566)  mit  QborBcbOsriger  Scbwefelsiare  anf  180  bis  200«, 
in  kleiner  Monge  aach  bei  der  trockenen  BestiUation  dieser  Sftore.  Kleine 
gelbe  Nadehi,  Aber  300^  aablimirend,  obne  Yorher  %a  scbmelzen,  neb 
dabei  aber  tbeilweise  zersetsend,  wenig  Idslicb  in  Aether,  nnhezu  anldslich 
in  Wasser,  am  leichtesten  Idsliob  in  Alkobol;  in  Alkalien  und  Scbwefelsftore 
mit  branner  Farbe.  Liefert  beim  Schmebsen  mit  Aetzkali  Paraoxybenzoe- 
s&are  neben  wenig  OxybenzoSs&are,  beim  Erbitzcn  mit  Zinkstanb  Antb'racen. 
Aacb  ein  DiacetylanthraflaTon,  C|4lIe(OC«1l30)«Of ,  ist  darge^tcllt 

Prangulinsfture:  C, ,11,04.    SpHltuiitrsproduct  des  Francrnlins  einos  FrmnKuiiA- 
in  d«'r  Faulbaunirindo  cnthaltenen  Cilykosiiirs  (s.  w.  u.)  (lurch  verdiimito 
Saaren.     Krystallisirt  mit  IV's  Mol.  Krystallwasser  iu  urangegelben 
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Nadeln  oder  quadratibchen  Tafeln,  die  bei  180**  ihr  Ki  vstaUwasser  ver- 
liercn,  bei  252  bis  284'^  Bclinielzeu,  und  bei  hoherer  Temperatur  uiitur 
theilweisor  Zersetzung  sublimircD.  Leicht  loslicb  in  heissem  Alkohol, 
weniger  leicht  in  kaltem,  sehr  weuig  in  kochendem  Wasser.  Giebt  mit 
Acetylcblorid  ein  Diacet ylderivat,  enthfilt  mithin  zwei  Uy^roxyle  und 
Uefert  beim  Erbitzen  mit  Zinkstaub  Authracen. 

ohryM-  Olirysophansftiire:  C14H8O4  (?),  ist  in  der  Fleelite  Parmdia  parte- 

v*"""^^  Una,  m  der  Rhabsrberwiinel  (Wnrzel  von  Tenehiedenen  Rheumarten) 
nnd  in  den  SennesbUttem  (Cowjaarten)  enthalten,  und  lisat  deh  ans 
diesen  Pflansen  dmrch  Extraction  mit  Alkalien,  F&llen  mit  Salzafture  nnd 
Umkrystallisiren  ans  Chloroform  darstellen.  Gelbot  gl&nzende  FrismeD, 
bei  1620  achmelsend,  stirker  erhitst,  theilweiae  sublimirend.  UnlSelicb 
in  Wasser,  wenig  l5alioh  in  Alkobol,  leichter  in  Aetber  nnd  Chloroform. 
L6it  siob  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  und  geht  beim  Erbitaen  mii 
Zinkstanb  in  Anthracen  ftber,  Yerbfilt  siob  im  Allgememen  wie  ein 
Cbinon,  enthllt  swei  durob  Aeetyl  nnd  andere  Bftureradicale  vertretbare 
Wasserstoflatome,  nnd  wird  in  alkaliscber  L5snng  durcfa  Wassenitoff  m 
staiu  tuueendi  entOrbt;  dureh  Einwirkong  der  Lnft  fibrbt  sicb  aber  die 
so  fiurblos  gewordene  Ldsnng  wieder  roth.  Mdgliober  Weise  ist  ne 
das  Diozycbinon  des  Dibydroantbraoens,  nnd  dannC]4H8(OH)^  (O^. 

ChxyMin-  Chry sam mi nsiiure:  Oi4lI.>(N02)4(0 H).j  (Oj,   nach  dieser  Fonuel 

Tetranitrodioxy iinthiachiuou,  entstebt  beim  Erwiirmen  der 
Chrysopbansiiuru  und  der  Aloi-  mit  concentrii-ter  Salpet^rsanre.  Gold- 
gelbe,  gliinzende,  dem  Jodbloi  sobr  iihiilicbe  liliittcbeD,  in  Wussor  wcnig, 
aber  mit  purpurrother  F'arbc  lOslich.  Beim  Erbitzon  veqiuffoud.  Starke 
zweibasische  Siiure,  griiu  gefiiibte  (mit  metalliscbem  Reflex)  oder  car- 
minrothe),  iu  Wasser  scbwer  loslicbe  Salze  liefernd.  Reducireudc  Sub- 
stanzen,  untor  andereu  Scbwefehilkalien  verwandeln  sie  in  das  Amido- 
dcrivat :  II y  d  r  o  c  h  r y  s a m i d :  Ci 4  llj  (N  112)3  (N  0.,) (O H).,  ( ,  indigblaue,  bei 
Torsicbtigem  Erbitzeu  tbeil weise  sublimirbare,  in  Wasser  uiiloslicbe  Nadeln. 

Trioxj^  Triozyanthradhinon  (Pnrpnrin):  C14H6O5  =  Ci4Hs(0H)k  (Ot« 

ist  nebeu  Alizarin  in  alter  Krappwurzel  enthalten,  bildet  sicb  aber  aasser- 
dcm  als  Ncbenproduct  bei  der  kiinstlicben  Darstellung  des  Alizarins 
( Anthrapurpnrin),  bei  der  Oxydation  des  Alizarins  durch  Braunstein 
und  Schwefelsiiure,  oder  Arsensaurc  and  Schwefelsiiure ,  endlich  l)ei  der 
gleieheu  Behandlnng  von  Chinizarin.  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  in  rothgelben  Prismeu,  vorliert  beim  Krbitzen  zuei  st  sein  Kry- 
stallwasser,  schmilzt  dann  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Lr>st  sich 
leichter  in  Wasser  wie  Alizarin,  nnd  ist  in  Alkohol,  Aether  nnd  Alkalien 
mit  rother  Farbe  loslich.  Mit  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  es  pnrpnr- 
rotbc  Lacke.  Beim  Erbitzen  mit  Zinkstanb  wird  es  zu  Anthracen 
reducii-t. 
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TatraoxyMithmeliinon(Anthrachryon);  Ci4H9as  =s  Oi4H4(OH)4 10,,  Tetnozy. 

entstflht  ans  Dioxybenzot'siiure  durcli  trockene  DoHtillation  clerBelben, 
roiclilicbor  ilurcb  Erwarmen  von  Dioxybonzot-Haure  init  Schwefolsiiure 
auf  140'\  Gclbrotbe  feine  Nadeln,  l)ei  320*^  schmelzeud,  nahezu  unloslich 
ill  Wasser,  scbwer  Itislich  in  Alkohol  und  Aether,  Icichter  in  f^isessif^. 
Hesitzt  8uuro  Eigt^nschaften  uud  liefert  mit  Zinkstaub  reducirt  Authraceu. 
Isomer  damit  ist: 

Rufiopin:  GuHgOe,  biidct  sicb  beim  Erwiirmen  der  Opians&are  Bnllopin. 
(•.  S.  592)  mit  concentrirter  Schwefelsanre  anf  ISO*'.  Qelbrotbe  Nadeln 
oder  Kmaten,  sich  bei  der  Sablimation  grossentheils  zerseizend,  leicht 
loslich  in  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  Icichter 
in  Alkohol.  In  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  loslich.  Kalk  und  Baryt 
geben  violeUe  Lacke.   Wird  dnrch  Zmkstaub  an  Anthraoen  redaciri. 

(OH 
i\xx  t  Anthm. 
Un  hjdxo- 

nnr  sehr  wenig  gekannt.   Soil  noh  abeeheiden,  wenn  Anthrachinon  mit  "^''^ 
Zinkitaab  nnd  Natronlavge  gelinde  erwftmit  und  die  gelbe  Ltenng  unter 
Abaehlnai  der  Lnft  in  ftbersehftBsige  Salninre  gegoisen  wird.  Oelbe 
Flooken,  die  sich  in  foaehtem  Znaiande  an  der  Lnft  lehr  raeeh  in  Anilira- 
chinon  Terwandeln. 


Zn  den  Antbrachinonen  in  naher  Besiehnng  iteht  jedenialls  ^e 

BuflgalliiMftiire:  CuHt^O^  -\-  2  H2O,  dureh  Erwftrmen  Ton  Gallnt-  Baflgdiu. 
aftnre  mit  oonoentrirter  Sehwefdeftnre  anf  140<^,  oder  Ton  Digallnisinre 
auf  70 bit 80".  Klebe  glaniende,  brannrothe  KrystaUe,  in  sinnoberrotben 
Prismen  snblimirend.  UnlStliob  in  kaltem  Waeaer,  acbwer  iSalieh  in 
siedendem,  in  Alkohol  and  Aether.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  iStlicb. 
Beim  Uebergiessen  mit  Barytwaaier  ftrbt  sie  neb  indigblan.  Liefert 
beim  Erhitsen  mit  Zinkstanb  Anthraoen. 


Von  sabstituirteti  Autliracenkohlenwasierstofiren  ist  bis  nan  ein 
einxiger  mit  Sicherheit  bekannt,  n&mlich: 

Kethjlantlmoeii:  Gi»H^9  =  CuH^CCHs),  Mothyi. 
bildet  aieh,  wenn  Dimetbylphenylmetban  dnrob  eine  glflbende,  mit  JKma-  *° 
iteinit(Usken  gefaUte  BOhre  geleitet  ^nrd  (Ci»Hu  =  2H,  +  GisHi,). 
Snblimirt  in  sobftnen,  grosaen  BlAttem,  die,  wenn  ToUkommen  weiss,  Man 
fiooreeeiren;  siesebme]sen,wieeaicbeint|Swi8chen  198bi8201^,sindanlOilieh 
in  Wawer,  lohwer  iSelieh  in  Aether,  Alkohol  and  Eisessig,  leicht  USelioh  in 
Chloroform,  Sdiwelelkohlenstoff  nnd  Benaol.  Liefert  mit  Fikrinsftare  eine  in 
lasgen  dnnkelxothen  Naddn  kxyBtaUisirende  V  erbindang,  nnd  giebt  in  Bis- 
emig  gel(M  nnd  dnrob  GhromsftoreozydirtAnthraohinonmonocarbonsftaret 
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•  Saaren  des  Anjthracens. 
A&thracencarboiisftureii;  C|4H9{COOH. 


Atitliraren- 
citrltun- 


Authrs- 
chlnoa- 


■tonu 


I'honan- 
tliren. 


AnthracenmonocarboDBfture  ist  ill  zwni  igomercn  ModiBcationen  be- 
kannt.  Dieeiiio  orhiilt  man,  wenn  man  Antli race n  mil  eineni  Ueberschiuve 
von  lliisslgeni  ('ai'bonyl<  blond  in  zuf^cscbmolzeneu  Kohren  aof  200'^  «r- 
hitzt,  das  Troduct  in  koldcngaureni  Natrium  aufloBt  and  m\t  Salzsaare 
ffUlt.  Krystallisirt  nus  ^Ikoliol  in  langen,  gelben,  glanzendeu  Nadeln, 
and  schniil/.t  JOG*'  untor  /orsetzung.  In  kaltcni  Wasser  fast  uuloslich, 
wenig IubHcIi  iu  kucheudeni,  leicht  lonlich  in  Alkobol.  ZerHillt  beim £rhiizen 
far  sich  oder  mil  Natroukalk  in  Anthracen  and  Kohlensaure,  and  gehi 
beiiu  Erw&rmen  niit  Kisenig  und  Chromaanra  in  Anthrachinon  fiber. 

Die  zweitc  Antliraccnmonocarlmnsaure  worde  aus  Antliracenniono- 
suUbns&nre  dui:ph  Dc8tillatiou  des  KaliuuisalzcK  mii  entwassei'iein  Rlut* 
langensals,  langercs  Kochen  des  Destillates  mit  alkoholischer  Kalildeiiogt 
and  F&llmig  der  S&nre  darch  Salzs&ore  dargcBtellt. 

Biese  Sftnre  schmilzt  erst  gegen  260^  und  sablimirt  bei  bobercr 
Temperatur  unEersetst  in  orangegelbea  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mii 
GhroniB&nre  und  EimBsig  liefert  sie 


Anthrachinoncarbonsaure:  C15 11.^04  =  t'uH? 


SUrk 


ICOOH 

gl&nzeude  gelbliche  Sftuirn,  allmahlich  nachdunkelnd,  bei  282  bis  2^4^* 
schrnolzcud,  in  warmoni  EiseH^ig  und  in  Alkohol  mit  gelbbrauner  Farbe 
Idfiiioh.  Snblimirt  bei  voiKichtigeui  Erhitzen  grosBtentbeils  onaeraetstt 
rascb  erhitzt,  zerfallt  uie  in  Anihrachinon  and  Kohlensaurc.  Lftsst  sicb 
auch  direct  au8  AnthracbinonBolfonB&ure  duroh  UeberfOhruDg  in  dat 
Mitril  etc.  d;nstellen. 

Die  Salze  aller  dieser  Sauren  nnd  noch  wenig  stadirt. 

Diosn-  dcin  Aiitliraccn  isonierc  Kohlenwasaerstoff  ist  noben  diesem  in  den 
hoclisjii  dcndt Ml  Atilheilen  dc8  Steinkohlentlieers  onthalten  nnd  kanu  aas 
den  bei  310  bis  350"  ubergrln  tiden  Antheilen  desselben  durcU  Abkuh- 
lung,  Abprcpsoti  der  sicb  aiissclu.idenden  krystalliniscben  Manse,  wiedcr- 
holtes  Unikrystallisircn  ans  Alkohol,  UeV)erfuhrung  in  die  Pikrinsaaro- 
verbindung  und  Zorlegung  dieser.  mit  Animoniak  rein  crhalten  werdon. 
Bildet  Bich  auch  beim  Durchleiten  der  Biimpfe  von  Stilben  oder  Dibonzyl 
oder  Toluol  (in  let/terem  Fallc  ncbcn  Authracen  and  anderen  Kohlen- 
waaserstiiffen)  durch  eine  glilhcndc  Rolirc. 

FarbloBO,  blaulicli  fluorescirende  Bliittchen,  bei  96*  scbmelzeDd,  lM?i 
340"  sit'ilond.  Wenig  in  kaltom  Alkoliol,  leicht  in  siedendom,  in  Aether 
und  Bensol  loslich.   Yerbindet  sick  mit  Pikriasaare  su  einer  in  rdthlich 


Digitized  by  Google 


Pheoiuithren  and  suiue  Derivate. 


633 


gelben  Kad«lB  krjtUIUnrendeii  Verbutding  Ci4HiftC«%(N0,),0.  Qeht 
bei  der  OiycUiioii  niii  GhroBMftare  anent  in  Phenanihrenchinon  ^  hti 
weitorer  OzjdatUHi  in  Dipheni&nre  ftber. 


Ili-IIHtl- 


Derivate  des  Phenanthrens. 

Dieselben  Bind  norh  ziemlich  iiickenhaft.  Naher  gekannt  aiod  von 
Additionsproducii-n :  Phen  anthronietrftbydriir,  C'l  i  Hh,  and  Phe- 
nant lircndihromid,  Ci4li|oBrs;  leiztei*e8  zersetzi  eich  boitn  £rw&rmen 
iint<  r  Kiitwlt  kelung  voii  Tlroni waysorstofT  in  MoDo1)roiuphenaiithreOt 
Cifiic, Hr.  Farhloue,  (liiniie,  Bublimirbare,  bei  63^  8ohmelzen(ie  Prismen. 
Mit  Brom  bebandidt,  liefert  cs  Dibromphenanthron  and  Tribrom- 
pbenanthrcn,  CifU^Brf  and  Ci4U7Brs,  beide  krystallisirbar. 

Doroh  Bebandlnng  Ton  Pbenantbren  mii  conoentriiter  Scbwefelaftore 
erhftlt  man 

Plieiuuitlirennulftmnftttre:  Gh HsSOsH,  eine  farblose,  in  Wasser  f). 
leicbt  Idsliobe  KrystaUmasMt   Die  Sftnre  liefeii  leieht  Ideliofae  nnd  kry-  lim 
stallisirbare  Calcium-  and  Barynmealase. 

Phenanthrenchinon:  wlrd  tlurch  Oxydatioii  dvn  Phenan-  pii.mhi. 

thivns  niittel8t  ('hronis.iui  <•  und  Kif<«'HHi|?,  rnh't  durch  Ijfluiiidlnn^^  dcs-  chinoa. 
sclbcn  iniiteisi  Kaliumdichioinai  und  Sell wtdrl8;i are  crliriltcn.  Lange, 
pi;ifjz«'ii(b',  orantriTotho  Nadtdn,  bei  108"  schnu'lzciid,  und  <»liiii>  Zrrst  t/ung 
siddimin  iid.  Uiibtslich  in  kaltcni  Wasst  r,  wi'Mi;^  lofjlicli  in  kocht'iidcnj  und  in 
kaltruj  Alknbol,  loi(bt  bisllcli  in  lieisM'ni  /Mkobul,  in  l'»cn/,ol  und  Kiscssifr. 
Vi  t  ltinilt  t  sit  li  mit  Natriunibisulfit  y.ii  t  ifn-r  in  farblotit'u  IMiiltrlu  ii  kry- 
Btalllsircndi-n  \  «'i  binching  C| ,  IIsOj,  NallSOi  -|-  211, (),  llritn  Krhitzen  mit 
Zinkstaiib  wird  i-h  zu  Antbraccn  rcducirt,  diiicli  oxydiifndf  Agentien 
( Kabtinidicliroinal  und  SchwidVlsiiiu'c)  lietert  es  Dipbcnsiiare,  beim  Ki- 
biiztjD  mit  Natioiikalk  DipbonyL 

Phenaathren-Hydrochinon:  i\^Us  f^!!, entsfohtbeimErw&rmen  ptienM. 

(Oil  tliwi- 
▼on  Pbenanthrenchinon  mit  ciner  gesattigten  Losang  von  Hcbwrfliger  ^btoon. 
Sfinrc.    FarbloBO,  in  kaltem  WaHscr  wcnig,  in  hcissera  leicbtcr  hiBlicbe 
Naddo,  die  sicb  an  dcr  Luft  sebr  rascb  brauu  farben  und  Bieb  wieder 
in  das  Cbinon  snriickTerwaDdi'ln.    (liobt  mit  Euigsaareanbydrid  eine 

DiacetylTerbindang:  ChHh  [I|("|i'o»  fapWose,  in  Wasser  anifia- 

licbi>,  in  Alkobul  und  Aether  s<d)wor,  in  beisitem  Benzol  ziemlicb  loicbi 
loslicbe,  bei  202^  Bcbmebcende  Tafeln. 

Fluoren:  CnHio. 

Nocb  w<Miig  sludirtcr  KoldcnwasHOiKtoff,  in  deni  zwischen  3(M)  und  305"  Flaonn. 
debtiliu'tiudcii  Autbeile  dos  bteiukobleuibeers  euibaiien.  Fatblose,  blatte- 
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rige  Krystallet  Bohdn  Tiolett  flafwesdrend,  faei  IW  8ehin«lieiid,  bei  805* 
riedend.  Am  leichtosien  lOsIidi  in  siedendem  Alkohol.  Verbindet  sieh 
mit  Pikrins&iire  sn  einer  in  rothen  Nadeln  krytteUisiimiden  Yerbindnng, 
CisHio,  CcH9(NOs)bO.  Brom Terwanddt es in  Dibromflnoren, GuHg Brt* 
groiw,  klinorbombisobo  Tafeln,  bei  166  bis  167*  Bcbmekend. 

Pyreu  iind  seine  Derivate. 
Pyran:  CicHit. 

Pjna.  Dieser  KoliU'iiwassi  rstoff  ist  in  den  letztcii,  bei  iler  Steinkohleiitlicei'- 

destillation  iilxTf^'ehciulen  I'roductcn  nebon  Cliryseu  uod  iiiideren  lly  ro- 
■  carbureii  ciitluilten  uud  wird  daraun  durch  Scliwelelkohlenstoff  ausfrezo-jjou, 
wiihrend  uniiMnes  Chrysen  als  ^fclbes  Pulver  zuriickldeibt.  Zur  Reinifrung 
wird  die  ScliwefelkohlenstofFlosuiig  verdnnstet,  der  Riickstaud  in  Alkohol 
aufgclost,  und  mit  oilier  alkoholischen  Losnng  von  Pikrinsaiire  versetzt,  . 
wobei  sich  rothe  Krystalle  einer  Verbindung  von  Pyren  mit  Pikriusaare 
ubscheiden,  die  mit  Amnioniak  zcrsetzt,  Pyreu  liefern. 

Grosse  rhombibi  lie  Tafeln,  dem  Anthraccn  sehr  iilinlicli,  bei  112'^ 
schmelzend,  iiber  300"  ersit  destillirend,  schwierig  Kubliniirl)ar,  wenig 
loslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem,  in  Aether  und  Benzol. 

Sein  Vcrhalten  liisist  nicht  daran  zweifeln,  dass  es  eine  dem  Anthracen 
iilmlichc  Constitution  besitzt.  Mit  Salpetersiiurc  liefeH  das  Pyren  sehr 
leicht  NitroRubstitutionsproducte,  worunter  Monon itrop yron: 
Cii-H^fNOX.;  Brom  liefert  Additions-  und  Substitution^^derivat^^  Jml- 
wasser.stofi'  Hydroadditiousproducte;  beini  Erwarmeu  mit  saurem  chrom> 
saurem  Kaliam  und  Schwefelsauro  liefert  ea 

Pyrenchinon:  Cigllg  (O^,  ein  roibea  KrystallpnlTer,  in  Scbwefel- 
sftnre  mit  branner  Farbe  loslicb.  Sublimirt  b^m  Erbitsen  unter  tbol- 
weiser  Zersetzung  in  rotben  Nadeln,  nnd  wird  mit  Zinkgtanb  erbitst,  in 
Pyren  soraokrerwandelt.  Verbindet  ricb  mit  saoren  Bcbwefligsaoren 
Alkalien. 

Ghrysen  nnd  seine  Derivate. 
Cbrysen:  CigHit, 

bleibt  bei  der  Darstellnng  des  Pyrens  ani  den  hoohsiedendcn  Parthieen 
des  SteinkohlentheerSf  durch  Behandlung  mit  Schwefelkoblonstoff  all 
darin  nnldeliob  zorQck,  and  wird  darcb  wiedcrholtes  Umkrystallisiren 
ans  Benzol  gereinigt.  Kleine  heUgelbe  Bl&ttcben,  bei  248^  schmelaendt 
Bnblimirbar,  weoig  lOalicb  in  den  gewdbnlicben  Losnngsmitteln  aromati- 
Bcber  Kohlenwasserstoffe,  am  loslicbsten  nocb  in  Benxol  and  Fiiaimig. 
Seine  Conititation  iat  mOgliober  Weiee  eine  dem  ^^ren  analoge. 
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loefeii  80  wie  dM  letilere  mit  Salpeiereftare  ond  Brom  sehr 
l«ioht  SabstitationsderiYste,  mit  Pikrimfture  eine  in  onuig«« 
gelben  Nadels  kiystaUisiraide  Yerlmidiiiig,  and  beim  Blrw&imeii  mtt 
Qiromsitire  and 


OhryvocliSiiOii:  CisHio  {O^,  weleliei  m  aohAnen  roflien  Nadelii  ^utw- 
krystallinrt,  and  dndarch  gana  besonden  ohankteiinrt  is^  dass  es  nob 
IB  Sohwefelsftare  mit  kornblomenblaaer  Farbe  aoflSet,  sos  dieser  LStang 
dorob  Wasser  aber  mit  der  arBpiUngliehen  Farbe  wieder  geftlU  wird. 
Wird  die  sobwefelsaore  LSeuug  erhitzt,  so  bildet  ndi  eine  Salfonaftore; 
mit  einem  groaeen  Uebersobasae  too  CSbrome&are  ozydirt,  geht  ee  in 
PbtaUftare  ftber.  Gbiyioobinfm  TC^bindet  sicb  mit  tanren  ecbwefiig- 
Baaren  Alkalien  m  leicbt  senetabaren  Verbindangen.    Schweflige  Sftore 

I OH 
QQ,  farbloae  Nadelo,  uber. 

Gf  H  J  G  H! 

Die  bti'ucturformel   de8  Chryseu8  ist  muglicher  Weise    i        ii     ,  nach 

welcher  iu  diesem  KobtenwaaserstofT  ein   Benzolrest  and  ein  NaplitaUnnfti 
beide  unmittelbar  nuanmienbftagend  mit  der  Qnippe  CgHg,  vefeinigt  wftren. 


Beten:  CigUis, 

ist  im  Theer  von  harzreichen  NadelhOlzern  enthalten,  und  entsteht  neben  Beten. 
Benzol,  Styrol  uiul  anderen  KohlenwasserstoflVn  boim  Durchleiten  von 
Acetylen  diircli  irliihondo  Rohren.  Woisse,  perlmuttergluuzeude  liliittcheu, 
bci  99'*  scluiu'lzciid.  srliwer  loslich  in  Alkobol,  leicbt  in  Aether  und  Uenzol. 
Liefert  mit  Pikiinsaiire  eine  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  mit  Schwefelsaure  eine  Disulfonsaure,  und  rait  saurem 
chiomsaurem  Kaliuiu  und  Schwefelsaure  einen  chinonahnlichen  Kiirpcr, 
Dioxyretisten,  C,fiIIi402,  orangerothe  Nadeln,  und  rhtalsiiure.  Das 
Dioxyretisten  mit  Zinkstaub  erhitzt,  Terwandelt  sicb  in  einen  festen 
Kohlenwasserstoff,  Ketisten,  Ci(H|4. 

Idiialon:  CnHu. 

Dieeer  KeblenwaaaentoiF  kommt  in  den  Qneekulberbergwerken  bei  Idria  Ututm. 
als  ein  der  SteinkoUe  ftbnliohes  Mineral,  Idrialit,  vor  and  wird  daraae 
dareb  Benaol  aosgezogen.  Farblose,  e^st  fiber  286^  lebmelsende  Kryetall- 
bl&ttohen.  Liefert  mit  SalpetersAare  Trinitroidrialen,  Cs|Hii(N02)s, 
and  mit  Cbroma&ore  ozydirt  daa  sobOn  rofhe  Idrialencbinon,  CasHi^Os, 
welcbes  in  Scbwefebftare  mit  braaner  Farbe  lOalich  ist,  w&brend  daa 
Idrialen  Mlbet  neb  darin  mit  blaaer  Farbe  Idit 
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W*hnebei]ilioh  Ahnlicfa  oonatitnirte  KohknwaaMntoiiB  amd:  Oso* 
kerit  in  Stdnkohlenlsgern  too  NeweasUe  nnd  in  der  HoMmi  anfgdui- 
den,  Seheererit  in  BrannkoMenlagern  bei  Zflrioh,  Hariit  im  foanleo 
Holse  der  Bnunkoblenformation  bei  Gloggsits  in  Oorterreicb,  nnd  Fieb« 
telit  im  fonilen  Ficbtonbolse  bei  Redwits  im  Ficbtelgebirge  anfge- 
fnnden. 

Indigblaa  and  seine  Oerivate. 

Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  aebr  wichtiges  Ffirbemstorial 
Uk  den  Handel,  welebee  ein  Gemenge  eehr  Tenohiedener  Stoffe  iei,  von 
weloben  ansser  seinem  wesenUtchen  Beetandtheile,  dem  nnten  n&her  bo 
beecbreibenden,  Indigblau,  nocb  Indigrotb,  Indigbrann  nnd  Indigleim  n 
nennen  sind.  Der  Indigo  ist  ein  Kunstprodnct  nnd  wird  ans  verschiedenen 
Jndigo/eraarten  OstindienB  nnd  Sadamerikae:  Jbatis  Hndoria,  Folygonmm 
Hnetarium,  Nerium  Undarium,  Gdlega  Hndoria^  Whrightia  Unetoria  nnd 
anderen  Pflansen  gewonnen.  Das  lodigblau  ist  in  diesen  Farbstoffen  nicht 
frei  enthalten,  sondem  wabrscbeinlicb  in  Gestalt  eines  nocb  wenig  ge* 
kannten  Glykosides:  Indican  (s.  nnten  Glykoside),  welcbes  sicb  nnter  ver- 
scbiedenen  Bedingungeo  in  Indigblan  nnd  Zncker,  oder  einen  znckerfthn* 
lioben  Kdrper  spaltet  Um  Indigo  im  Grossen  darznstellen,  werden  die 
in  Blathe  stebenden  Pflansen  abgescbnitten  and  mit  Wasser  ftbergosasD, 
zwftlf  bis  fOnfaebn  Stnnden  lang  sieben  gelassen.  Daranf  wird  die  Fliks- 
sigkeit  abgelassen,  nnd  dnrcb  Scblagen  nnd  Umrflbren  mit  Lnft  andanernd 
in  Berubmng  gebracbt,  wobei  sicb  der  Indigo  allmablicb  als  blanes  Pnlvcr 
absetst  Die  Indigblanbildnng  erfolgt  bier  wabracbeinlicb  dorob  eu 
Ferment. 

iMc  isdiRo.  Das  Indigbl§u  mit  seinen  Derivaten  sftblt  nach  Verhalten  and  Um- 
2iHi*MWM>  setsangsweisen  su  den  aromatiscben  Verbindnngen  and  swar  snr  Clasie 
▼•Ab-^^  der  Asokdrper,  wie  wir  za  seigen  Gelegenheit  baben  werden. 

duagtn.  , 

Indigblsu.   Indigotin:  Ci^UioNsOg. 

Tn^HgMaB.  M<in  «'r}iiill  dicKe  Verbindung  durcli  vorsichtige  Suhliraation  dfls 

roben  Indigos,  odci-  indeni  man  dcnselbcn  mit  Traubenzucker,liei8Hera  Wein* 
geist  nnd  starker  Natronlauge  in  eine  gnt  yerscbliessbare  Flascbe  briugt, 
die  mit  Woingeist  vollgefullt  uud  dann  gut  vorsclilossfn  wii*d..  Nach 
ciiiigon  Stuiidcii  giesst  man  die  klare  Flussigkeit  ab,  nod  sie  an  dor  LuA 
stehen,  wobei  sichnacli  nnd  nach  reincs  indigblaa  aasscltcidet;  oder  endlicb, 
es  wird  der  Indigo  mit  EisenTitrioUosnng  und  Kalkhydrat  in  cine  Flasche 
gebracht,  dio  man  mit  heissem  Wasser  aufriiUt  (Indigkiipeu  derFarber). 
In  beiden  Fallen  bildet  sicb  das  in  Alkalien  losliche  Indij^weiss  (einc 
Hydrazuvcrbindung),  die  an  der  Loft  dorch  Oxydation  in  Indigblau  uber- 
geht    Kilnstlicb  erh&lt  man  Indigblau,  aber  nor  in  sebr  kleiner  Menge, 
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wenii  fliUdiges  NitroMeloplM&<m  (vgl.  S.  601)  tOat  rich  «i^ttet|  and  dia  to 
erhalteiie  lumrige  Kuie  dann  mit  Sfinkrtaub  nnd  Natrmikalk  in  dor  Wirme 
behandelt  wird. 

Das  Indigblau  eneheint  entweder  ala  ein  rain  dnnkelblanea,  amor^ 

phes  PuWcr,  oder  stellt,  anf  dam  Wege  der  Snblimation  gewonnen,  por- 
purfarbige  Krystallblatter  yon  Kupferglanz  dar.  Bei  etwa  300*^  yerwan- 
delt  eg  sich  in  einen  schon  purpnrrothen  Dampf,  welcher  eich  an  metall- 
gltinzendcn  knpferfarbenen  Prismen  verdichtot.  Es  ist  gemch-  nnd  ge* 
Bchroacklos,  nnluslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  yerdQnnten  Sauren  nnd 
verdiinnteu  Alkalicn,  luslich  aber  in  Anilin,  in  Terpcntiu,  siedendem 
Paraffin,  Petroieam  und  in  siedeudem  Chloroform.  Aus  der  Losung  ra 
Tenetianischem  Terpentin  krystallisirt  c>8  in  priichtigen  blanen  Tafeln. 
Bei  (Itr  Destination  mit  Kalih3'drat  liefert  es  Kohlensiinre  und  Anilin; 
bei  liingcrtMH  Koclien  mit  Kalilauge  und  liraunstein  AntliranilBilurc  (Ortho- 
amidobonzoi'riiturc).  Diirch  reducireude  Agenticu  wird  es  zonachst  in 
Indigwciss  verwandelt.  * 


IndigwelM:  Gi^Hn N^Ot. 

Entatebt  bei  der  Einwirknng  rednoirender  Sabstansen  auf  Indigblau  TodigwtiM. 
and  ist  in  den  Indigkupen  entiialten.  Han  erh&It  es  daraoa,  aber  nor 
aebr  aehwierig  rem,  indem  man  dieaelben,  ohne  daas  aie  mit  Loft  in  Be- 
r&brang  kommen,  miftelat  einea  Hebera  in  loftfreie  yerdilnnte  Salssftore 
fliesaen  Iftsst^  wobei  ea  in  weissen  Flocken  aaageacbieden  wird.  Weiasea, 
krystallinischea  Polyer,  nnlddioh  in  Waaser,  aber  ISalicb  in  Alkohol,  Aether 
and  in  Alkalien,  in  letsteren  mit  gelber  Farbe.  Gcht  an  der  Loft  alabald 
wieder  in  Indigblau  ftber.  Anch  leine  LSaongen  nehmen  an  der  Lnft 
bald  Saoeratoff  anf,  and  aetsen  Indigblan  ab.  Yerh&lt  aieh  wie  eine 
xweibaaiaehe  achwache  SAare;  aeine  Salze  aind  aber  hdchst  nnbestindig. 
Wird  das  Indigweisa  in  Ldsnng  mit  organiachen  Zeugon  aaaammen- 
gebracht  and  das  getrftnkte  Gewebe  sodann  der  Lnft  aoagesetat,  so  SkM 
ea  aich  in  Folgc  der  Bildang  yon  Indigblaa  daaerbaft  and  ohne  Anwen- 
dung  einea  Beiamittels  (Blaaftrben  mit  Indigkupen). 

Indigoaalfbnaftnren. 

Gonoentrirte  Sohwefelaftore  lOst  Indigblaa  Bchon  in  der  Kftlte  and  Indigonil- 
ohne  Gaaentwickelong  mit  aehSn  dankelblaaer  Farbe.  YerdOnnt  man  die  '"^*^* 
Ldaang  mit  Waaaer,  so  soheidet  aieh 

IndigomonoBulfonstture  (Phonicinsch wefelsiiure):  Ck  II^NjOj  indigo- 
80}  11,  ftls  MaiuM"  NiodorHclilap^  aus.     In  sruirobaltigem  Wasser  iqiloslich,  IljiIJJi^**'* 
l5st  sicli  dli'sc  SiUir»'  in  rciiicni  Wansrr  mit  schon  blautr  Farbt\  Iliro 
Salze  Bind  purpurfarbeu  uud  in  Wasser  ebenfalls  mit  blaaer  Farbe  los' 
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ludigo- 

diaulfon- 

•iure. 


ladig- 


lieh.  Dm  Filtnit  tou  dem  blanen  NiadefidiUge  der  IndigomiinoraUba- 
■fture  entbAlt 

Indigodisulfons&ure  (Sulfindigsiiure):  Ci^UhN/O^CSO^IX'.  Iirini:T 
man  in  die  nut  Wasser  verdiinnte  Losung  weisse  Woll**,  so  Bchla^jft  sicb 
auf  diese  die  Silure,  die  NVolK-  blau  fiirbond  niedfr.  Man  wascht  mit 
Wasser  gut  aus,  nnd  entzieht  der  Wolle  die  Saure  durch  Hehandhmu  n  it 
kolilonKanrem  Anminniak,  fSillt  die  anunoniakalisclie  Ltisung  mit  Hleizui  ker. 
uud  zerlcgt  da.s  Bh'i.Malz  durcli  Schwefelwasserstuff.  Man  erhiilt  8o  e\iie  ia.r\*- 
lose  Losung  von  I  ndigweissdisuUonsaure,  die  an  der  Lntt  hian  «ini 
tind  in  ludigodisulfonsaure  iibergoht.  Nach  dem  Verduneten  bleibt  die 
Siture  als  cine  amorphe  hlane  INIasso  zuruek,  die  in  Wasser  nnd  Alkohui 
li^it'ht  loslieh  ist.  Das  K  a  1  i  ii  ni  sal/. :  Tj^,  HnKjO.., (SO;,  K)._,,  komnit  unter  dim 
Nanien  Indigcarmin  in  den  Handel,  und  wird  dnrch  Anflosen  vun  luiligv 
in  ((tncentrirter  Scliwefel.siinre,  und  Nentralisireu  der  vi  rdunnten  Losnnp 
mit  Pottasche  als  hlauer  Nieder.selilag  erhalten.  Lost  sicli  in  rein«"m 
Wasser  mit  blauer  Farbe;  Salze  scblagen  es  aus  dieser  Losuug  nie*lt»r. 

Die  Indigosulfonsiiuren  (Indigoschwefelsanre)  werden  in  der 
analytiscben  diemie  als  Keagens,  and  als  Farbematerial  in  der  Sick- 
sischblau-Farberei  benutzt. 


Isatlll:  CigHioN:,04. 

Entsteht  bei  der  Bebandlung  des  Indigos  mit  energischen  Oxrdi- 
tionsmitteln,  wie  Salpetersiiure  und  Chronisiiure.  Dasselbe  biMet  raor- 
genrotbe,  scbon  glilnzende  Prismen,  die  in  kaltoni  NVasser  wenig,  Kicht 
aber  in  kocbendem,  sowie  in  Alkobol  und  Aetber  mit  branner  Farbe  lO^- 
licb  sind.  In  Alkalien  lost  es  sicb  mit  violetter  Farbe  auf.  Heini  F>- 
hitzen  scbmilzt  es  nnd  subliniirt  znm  Tbeil  unzersetzt.  Verbindet  jtich 
wie  Aldebyde  und  Ketone  mil  saureu  scbwetligsaiiren  Alkalien  zu  kr\- 
stallisirenden  Verbiudungen,  und  verwandelt  sicb  dnrcb  reducirende  Agea* 
tien  (Phosphorcbloriir  nnd  Phospbor)  in  Indigblau. 

Das  Isatin  lielert  ausserordentlicb  zahlreicbe  Umsctzungsproduct^. 
So  liefert  es  bei  der  I'ebandlung  mit  Salpetersiiure  Nitrosalic yl  H  iun 
nnd  Trinitropbenol  (Pikrinsaure);  bei  der  Einwirkung  mit  Alkalun 
Antbranilsaure  (Pbenylcarbamiusaure),  Anilin  und  Salicylsaare; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bicblorisat i  n,  darp 
aber  Trichlorpbenol,  Trichloranilin  und  Chlorauil  (Tetrachlor* 
chin  on).    Auch  cine 

IsatindiBttlfonsiiure:  Ci6UsN3  04(SO;,H)s,  ist  datgeetellt,  ab«r 
nieht  direct,  sondern  durcb  Ozydation  der  Indigodisulfons&im  mit  ChroB* 
•ftiire.    Ibre  Salze  haben  eine  rothe  oder  gelbrotbc  Farbe. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdQimteii  AUmUen  in  der  Wirme 
wandelt  stoh  dae  Iwtin  in 
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Hexoxindol  (IsatinBanre):  CieUuNsOft. 

Die  violette  Losnng  des  Isatina  ISlrbt  sich  dabei  gelb  and  enth&lt  Hwoiriiiiid. 
nan  die  Kalinraverbindong  des  Hezoxindols,  welches  aus  dieser  Yer- 
bindung  durch  Siinren  abgeschieden,  ein  weisses,  in  Wasser  unh'isliches 
Paker  darstellt,  das  aber  alsbald  in  Waaaer  and  Isatin  serfilUt:  CieUnNsOs 

• 

Tetroxindol:    Hydriudinsaure:  Oi^HuNsOf. 

IHeser  Kdrper  entsteht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Losnng  m\i  Tetrox. 
Katrinroamalgam  bebandelt.  Beira  Vordnnsten  der  Lunnng  scheidet  sich 
die  Natrinmverbindnng:  Cn-IIi^Nao N.. 4-  ^li^O,  in  silberglanzenden 
Kryttallen  ab.  Das  Tetroxindol  kr>'stallisirt  in  nadelf()nnigen  Krystallen, 
oder  auch  wohl  in  grossen  gelblichen  rbombischen  Prismen,  die  in  Was- 
wtir,  Alkohol  und  in  einem  Gemisch  yon  Alkohol  und  Aetber  loelicb  sind. 
Bis  auf  130^  erbitst,  verundern  sie  sich  nicht,  in  bdherer  Temperatar 
findet  Zersetzung  und  IJlldung  von  Anilin  statt.  Die  wasserige  Losnng  ^ 
^ebt  beim  Stehen  an  der  Luft  wiedor  inlaaiin  iiber.  Tetroxindol  verbindot 
sich  mil  Metnllen  za  Salzen,  geht  aber  auch  mit  Salzsaure  eine  kiystal- 
liairbare  Verbindung  ein.    Die  Alkalisalze  sind  leicht  loslich. 

Mit  Chlor  nnd  Brom  sowie  mit  Salpetersiinre  liefert  es  vrrschie- 
dene  Substitutionsderivate,  so  Nitrosotetroxindol:  Ci,;Hit(N0)sN904, 
welches  bei  weiterer  Behandlnng  mit  Salpeterailnre  in  BenzoS&thyleBter 
iibergeht.  Beim  Erwirmen  mit  Silberoxjd  Terwandelt  es  neb  in 
Bensaldebyd. 

Diozindol:  G|«HuNtO^. 

Bebandelt  man  Tetroxindol  in  saorer  LSffong  mit  Natriamamalgam,  OfosbidoL 
oder  redacirt  man  ee  doreb  Zinn  and  Salnfinre,  so  geht  es  in  diese  Ver- 
bindang  ftber. 

Lange  Hurblose  Nadeln,  bei  120*  scbmelsend,  and  bei  stSrkerem 
Eibitnn  sum  Tbeil  nnsersetst  sablimirend.  Scbmilst  in  kocbendem 
Wasser,  liob  darin  leiobliob  Idsend,  and  iQst  siob  in  Alkobol  and  Aetber. 
Vw  LSsangen  yerwandeln  sicb  beim  Eindampfen  ram  Tbeil  wieder  in 
TetroxindoL  Verbindet  sieb  eben&Us  mitHetallenandmitSalssiore,  and 
liefert  mit  Brom  and  Salpetersftare  SabstitationsderiTate. 
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Indol:  CicHuN,. 

la^ol.  Bohnndolt  man  Dioxindol  mit  orbltztom  /ink-Htaul),  8o  vorliort  es  audi 

spIiu*  bfiden  letztcii  Atonie  SiiueiKtoiV  und  ^clii  in  Indol  ul)er,  oiuen 
Korpor,  dor  iibrif^ciis  aucli  beim  ZusammeiiHcbuielzen  von  Nitroziniint- 
saiure  mit  Aetzkali  und  Eisenfoile  entstebt;  ausscrdeni  ist  d«'rsolb««  ein 
Product  dcr  Darmverdauung,  der  Spaltung  dor  Kiweisskiirpcr  diircb 
Pankroasfcrmoiit  nnd  dnrcb  Bchandlang  mit  echmclzendon  Alkalitii. 
Grosse  farljlose  Krystalb",  dor  B*»nzoesaiire  nicht  nniibnlicb,  boi  52** 
Bchraelzend,  beim  Erkalten  krystallinisch  orstarrend,  mit  Wassordiinipfrn 
destillirbar,  fiir  nicli  aber  nicbt  obne  Zersotzung  niicbtig.  Luslicli  in 
Wasscr,  leiclit  loslicli  in  Alkobol,  Aether  und  Benzol,  vou  cigentbum- 
lirbciii  (ierurlie,  und  sebwach  basincbeu  Kigenncliafton.  Die  w;i8sorige 
Losung  giebt  mit  raucbonder  Salpetersiiure  ciueii  rotben  krystalliniscben 
Niedenjclilag  von  s  a  1  p  e  t  e  r  s  a  n  r  c  m  N  i  t  r  o  s  o  i  ii  d  o  1 :  C i TI  j  :i  (NO )  , II N  O,, 
welches  durch  redncirende  Agentien  in  Ilydrazoimiol  (^'i,-, N)2(N ID* 
iibergebt.  Die  alkoholiscbe  Losung  mit  Salzsaure  versetzt,  drhi  eineo 
Fichteuspahu  kirschroth. 


XMtyd:  CjeHuNaO*, 

inif d.  entiteht  beim  Ervrftrmen  dee  IsaiiiiB  mit  Terdannter  Schwefelaiiire,  oder 
wenn  man  es  mit  Zink  imd  Salaeinre,  oder  mit  Sehwefelammonium  be- 
bandelt.  Es  etebt  sum  Isatin  in  denelben  Beiiebnng,  wie  dae  Indigwein 
sam  Indigblan.  Farbloae,  fein  kryBtalliniaobe  Ifaaae,  nicbt  in  Waeier, 
wenig  in  Alkobol  Idslieb. 

stniriiir  Btructurder  I  ml  i^'odnri  vale.    Aus  dem  iranz»*n  Wrhalt<»n ,  aus  •l^'n 

derivaio'.*^"  Zersetzuugeu  und  Bilduugsweiseu  derselbeu  geht  mit  GewisHheit  hervor,  daw 
■ie  SB  den  an»natifolie&  Terbindnngen  in  itthlen  lind.  Die  BUdaugsweiae  det 
Indigblaiis  aus  Nitroaoeloptaflnoii ,  mid  jene  det  Indob  am  Kitroaimmtaliire 
machen  es  femer  in  hohem  Grade  wahrKcheinlich,  dans  die  Indigoderivate  swei 
Benzolrejite,  CgH^,  enthalt«n,  und  alsAzo-  oder  als  Hydrazoverbindnngen  zn 
betracbten  sind.  Die  BenzolreBte  sind  nach  der  eiiioH  Seite  durch  2  Sticksioff- 
atonie  zusainmeiigeliitbet,  nach  der  andereu  Seite  stehen  sie  mit  4  Kohleusti>lT- 
atomeu  iu  Verbiudung,  von  welchun  zwei  an  Sanerstotf  gebuuden  deu  Benzol- 
keraan  direct  angelagert  jrind.  Kan  hat  die  Stmctor  der  haaptaielilicluAea 
Derivate  det  Indigoc  dareh  naehttehende  Formdn  anagedrttekt: 
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Das  Indigblftu  ersch«int  nach  diesen  Formeln  als  die  Azovpi  lu  ndunf? 
eines  eigeiitliiimLicben,  noch  nicht  dart^estellten  Ketonn;  das  Indigweiss  als 
die  drazo verbindung  des  Indigblaus,  womit  auch  8eiu  Verhalten,  iudem  es 
dufoh  Ozydatkm  aa  te  irtedcr  la  die  Aioverliindiiiig  flbergeht,  stimmt. 
Bed  der  Ozydntioii  det  Indigblans  mau  sich  ale  Angrifbpankt  der  Waiwrstoff 
der  Seitaoketten  darliieten  und  tnan  arhllt  Itatin. 
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Durcli  <lii'  Rfdiiotion  iWn  Isatins  iu  alkalisclior  Loxuug  bei  tier  BiMuuj; 
(li's  i't'tro.\iij(lol8  Hildirun  sicli  4  WusHei-iitotlatouie,  von  deueu  2  zur  Uebei  lultruug 
der  Azugnippe  in  die  H,Yi1vazogi-iippe  uud  2  Eur  U«!berfuhniug  doe  KotoDWM* 
aerstoflt  (dor  Oruppe  GO)  in  Hydroxyl  verwond^  werden.  Bei  der  Bildnng  dei 
Dioxindula  werden  die  beideii  CO  zii  OH,  niid  l>ei  jener  dm  Indok  aoch  die 
lieiden  COH  zu  CH  reducirt.  Inili^lilau  innl  Isatin  sind  demnuch  Azoverbiu- 
duui^iMi,  Tndi^wpisH,  IVtroxiiulol .  Dio.viiulol  und  ludol  (wahrMsheioUch  aaeh 
Uexiuxiudui)  dugegeu  liy drazoverbiudungeu. 


Vierte  Gruppe, 

Terpeue  und  Campliorai  teii. 

Die  unter  diescr  gemi'iiisaiiien  Bozeichniini;  zusiinimengefassten  or- 
ganischen  Verbindungen,  viclo  davon  Bt*8tandth»'ile  sogeuanntiT  iitheri- 
schpr  Oole,  welche  dnrch  Dostillation  von  PHanzcn  nnd  Pflanzenthoilen, 
odtT  audi  wohl  durch  Auf^presscn  derselben  erhalteu  werden,  andere  aus 
solcben  iitberischen  Oelen  diircb  molecubire  Unilageruugon  entstt  li^nd, 
fiiidon  iliren  natiirlicben  Plat/  bei  don  aromatisclu-n  Verbindungi  n.  \V»Mm- 
gleicb  in  ibnen  der  Bonzolkcru  init  seiner  alternirenden  Bindung  niclit 
angenonimeu  werden  kann,  so  liisst  docb  ihr  ganzes  Vcrbaltcn  und  ihro 
nabc  Beziehung  zum  Cymol  und  andercn  Benzoldcrivaten  niclit  bczwoi- 
fehi,  dass  sie  weuigstens  eineu  dem  Benzol  sehr  &hnlichen  Keru  euihalten 
musucu. 

a.  Terpeue. 

TorpeDo.  ICt  diesem  Namen  beaeii^et  man  eine  ganse  Reihe  naeh  der 

Formel  CioHia  aaBammengesetsterKohlenwattentoffe,  welche  mm  gronem 
Theile  im  engeren  Sinne  uomer  sind,  inBofiarne  rie  gleiehet  Moleeiilar- 
gewioht  beritsen.  £iiiige  daTon  aber  rind  ale  Polymere  obiger  Fonael 
m  betrachten.  Eine  grosse  Ansabl  fttberiscber  Oele  enthftlt  ab  taoer- 
itolSreien  Bestandtheil  naoh  obiger  Fennel  znsammengeietite  KoUen- 
wasaentoffe.  £b  ist  wahncheinlidi,  dass  in  alien  Xerpenen  ein  Beniol- 
kern  enthalten  ist,  in  welchem  eine  doppolte  Bindung  in  die  einfiMke 
flbcrgegangen  irt,  demnaeh: 
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odor  eiu  Pol^  uiered  dieses  Kerns. 


L  Terpentindl,  CioHic  =  CgHfi 


(CH, 


Tarptntiiiftl 


Kach  der  gegebenen  StnicturforBMl,  die  ai»rig«is  ttreng  bewiesen  nocli  niclit 
ist,  ware  djw  Terpeiitiniil  ein  Atonioomplpx,  in  welchem  je  1  Atom  Wansorstotf 
<lej<  oben  angenonmieuen  Kerns  durch  CHj  (MetUyl)  uud  C3H7  (Propyl  oder 
Isupropyl)  ersetzt  ist. 

Man  gewinnt  es  (1iirc}i  Dentillation  des  Terpentins  (s.  d.  bei  den 
Harzen)  mil  Wasser,  uiul  Roctilication  dea  mit  den  Wasaerd&mpfeu  Aber- 
gehenden  Oelcs  fiber  Kalk  uud  Chlorralciuni. 

Farbloses,  dnrchsichtiges,  stark  lichtbrcchendos  oliges  Liquidum  von 
eigenthiimlicheni,  unaiigcn<'bniein  Gcrach  nnd  brenncndcm  Geschroack.  Sein 
Bpecifisches  Gowicht  ist  0'H(i 4  bei  -j-  16"  nnd  spin  Siedepunkt  liegt  bei  160"C. 
In  Wasser  lost  es  sich  kaum  auf,  doch  nimnit  dieses  seinen  Gernch  an; 
anch  in  wasseripeni  Alkohol  ist  es  nnr  wenip^  loslich,  leicht  dagegon  in 
absolutem  Alkohol,  in  Aetber,  in  fetten  Oelen  und  in  concentrirter  Essig- 
siiuro.  Das  Terpentinol  ist  pin  gutes  Losiingsniittel  fiir  viele  theils  or- 
ganische,  tlieils  anorganiscbe  Stoffe,  so  namentlicb  aiicb  fiir  Sebwefel  uud 
Phospbor.  Es  ist  ferner  ein  a  u  s g e  z e i c b  u  e t  c  r  Ozontriiger  und 
rntbiilt,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon,  dass  alle  fiir  Letzt^res  charakte- 
rihitiselu  n  Keactionen  daniit  angestellt  werden  konuen,  Wenn  man  eg 
bei  Winterkiilte  liingere  Zeit  unter  otterem  Umscbuttehi  der  Sonne  aus- 
sctzt,  nimmt  es  ebenfalls  reicblicb  Ozon  auf.  Dass  Koike,  niittelst  wel- 
chen  Flascben,  die  Terpentinol  entbalten,  verstopft  wenlen,  an  derlnnen- 
seite  gebleicbt  crscbeinen,  rubrt  von  dem  Ozon  her.  LanLrt  re  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  verharzt  es  und  entliiilt  dann  zni^leicli  AnuMsensiuire. 
Ein  kleiner  Tbeil  des  Oeles  scbeint  dabei  in  Cvniol  iiberzugelien.  lie- 
inerkenswertb  ist  iiberhaiipt  die  Leicbtigkeit,  niit  welclier  das  Ter})eutin6l 
und  anderc  Terpene,  wie  Terben,  Borne  en,  Gcranien,  Euca- 
lypton,  Citren  (Terpene  aus  Terpentinol,  Borneol-,  Geranium-,  Euca- 
lyptus- uud  Citronenol)  in  Cymol  ubergeben:  so  durcb  liebaudlung  mit 
Jod ,  bei  wicderbolter  Destination  mit  kleinen  Mengen  Scbwefelsaure, 
durcb  'Bebandluiig  von  Terpendibromid  mit  Anilin,  Natrium  oder  alkoho- 
lischer  Kaliltisung. 

Das  Oel  aus  verschiedenen  Terpentinsorten  gewonnen,  zeigt  eine 
gewisse  Abweicliuug  seiner  Ei  gen  sob  aft  en.  So  dreht  das  franziisische 
Terpentinol  (von  Pmus  nuiniima)  die  Polarisationsebene  des  Licbtes  uach 
links,  wiihrend  das  englische  (von  Pinus  Au6traU$)  dextrogyr  ist. 
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Hydrate  Dm  Teroeiitiiidl  Terbiiidet  rich  mit  WasMr  in  Tenehiedenan  Yer- 

ptttiaflis.    hftltnissen  in  den  logenannten  Torpentinfilhydraten. 

Die  wichtigeren  Bind: 

tMf/bt.  Terpin,   Terpen tincamphor :  CioHjo^j,   +  HjO,   bildet  sicli 

bei  liingerer  Einwirknng  von  Wasser  auf  Terpcntinol,  reichlicher  nnd 
eicherer  aber,  wenn  man  B  Thle.  Terpentinol,  2  Thle.  Salpetersimro  and 
1  Thl.  Alkohol  miscbt,  iind  in  llachen  Gefiissen  an  der  Luft  steheu  liisst. 
Das  Terpin  stellt  grosse,  farblose,  rbombische  Krystalle  dar,  die  in 
kochcndem  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  fetten  Oelen  losbch  sind.  Die 
Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  Kryntallwapser,  welches  sie  schon  untfr 
lOO'^C,  indera  sie  schmelzen,  verliereu ;  bei  hoherer  Teniperatur  fcfubli- 
miren  sie  unzersetzt.  (Ihlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure  lieferu  kry- 
stallisirbare  Verbindungon.  Essigsaure  liefert  unter  giinstigen  Bediu- 
gungen  c  i  n  f  a  c  li  e  s  s  i  g  s  a  u  r  c  n  T  c  r  p  i  n  a  t  h  e  r :  Cjd  II i s  0,  H4  O.j.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersanrc  liefert  das  Terpin  Tcrebinsfture,  Toluyl- 
siiurc  uud  Terephtalsiiure;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  Kt>lilen- 
siiiire,  Essigsiiure  und  eine  der  Camphorousaure  (vergl.  weiter  uuteu) 
fthnlicho  Siiure. 

Fin'HijjM  Fliissiges  T c r p e n  t i  11  o  1  h y  dr a t :  Ci(,Ili»-,  -f"  HjO  =  Cm  IIisO, 

hydrttl**"''"  bildet  sich  unter  nicbt  niiher  priicisirten  Verhaltnissen  auf  ahnlicbein 
Wegc  wie  das  Terpin,  als  olige  die  Polarisationsebene  nach  links  ablei- 
tcndo  Fliibsigkcit.  Setzt  man  ziir  AuHosung  dea  festeu  Terpius  eine  Spur 
eiuer  Siiure,  so  verwandelt  es  sich  in 

tmfianA.  T  e  r  p  i  n  0 1 :  C,,.,  II ,  ,  0,  eine  olige,  byacjratbeDahnlich  riechende  Flua- 

ngkeit  vou  Ibb'*  Siedcpunkt. 

8aU««are«  SalzsaureB  Terpentinol:  Cii,Hi6,HCl.    Leitet  man  in  Terpentinol 

Torp«ntin6i.  gaixgaiires  Gas,  so  wird  eine  bedeutcnde  Menge  davon  absorbirt.  Es 
acheiden  sich  Krystalle  ab,  die  ans  Alkohol  umkrystallisirt,  farblMe  glan- 
lende  Nadeln  bildeu  und  salsaattres  Terpentinol,  oder  aucb  wohl 
kftnstlicbcr  Camphor  genannt  werden.  Die  Krystalle  sind  anldalieh 
in  Wasser,  loslich  in  Alkohol  and  Aether,  ichmelzcn  bei  115*^,  lassen  sich 
nicbt  ohne  partielle  Zersetzung  destilliren  nnd  liefern ,  mit  Kalk  der 
Destination  nnterworfen,  ein  Oel,  welches  fast  in  alien  Eigenscbaften  and 
in  der  Zusammensetzang  mit  dem  Terpentinol  vollst&ndig  iibereinstiaunti 
aber  auf  polarisirtes  Licht  ohne  Eiuwirkang  irt,  wahrend  das  Terpen- 
tindl  den  polarisirteu  Lichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstanimung,  bald  nach 
OamphUfln.  recbts  nnd  bald  nach  links)  ablenkt.  Man  bat  dieses  Oel  Camphilen 
genannt.  Das  bei  dem  Einleiten  des  Chlorwasserstoffgases  in  Terpentindl 
fldssig  Bleibende  entbalt  eine  rait  dem  salzsauren  Terpentindl  isomere 
fliissige  Verbiudung,  welcbo  mit  Kalk  destillirt,  ebenfaUs  ein  dem  Ter^ 
pentinol  isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  Salzsiiuregas  endlich  in  eine  alkoholische  Ldsong  von  Ter- 
pentinol gcleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindang  von  der  Fonnel: 
^o^ict  ^  UCl. 
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Av8  Mhlreichen  TbaiBaohen  ergiebt  rich,  dass  der  im  Terpeniindl 
eothidtene  Kohlenwaasentoff,  GioHjc,  schon  in  den  ▼enohiedenen  Sorten 
des  Oeles  Tenohieden,  bei  ehemisoheD  Eunrirkiingeu  dnrch  molecnUre 
Umlagenmg  in  isomere,  oder  Tielleioht  polymere  Terpene  ttbergehi, 
die  sum  Theil  dnroh  ehemiBcbe,  nMnentlich  aber  dnreb  physikalisoh- 
4^tt8cbe  Eigenschaften  rich  nntencheiden.  Sie  rind  nnter  den  Namen 
Tereoamphen,  AuBtracamphen,  Tereben,  Colophen,  Poly- 
tereben,  Terebilen,  Gampbilen  boBObrieben. 

Wird  Terpentin5l  in  rancbende  Salpetenfture,  oder  rin  Gemisch  von 
Salpeter-Schwefels&nre  gegcsven,  so  findet  angenblicklicfie  EnizQndnng 
stati.  Bei  anbaltendem  Kochen  mit  TerdOnnter  Salpetenftnre  Uefert  das 
Terpentindl  Esrigsaore,  Propionsftore,  BnUeraftnre,  Qxalsftnre,  Toltijl- 
s&nre,  Terepbtalsftnie,  Campboronsanre  and  die  nachstehend  beschriebe- 
nen  zwei  Sftnren: 

Tereblnsfture:  CtHioOi,  TMbt. 

in  Alkohol  und  Aether  losliehe,  prisinatische,  boi  175'*  schmelzende  Kry- 
siallo.  Leicht  loslich  in  kochendeni,  scljwer  loslitli  in  kuUeni  Wasser, 
am  leicliteKtcn  lo.slieh  in  heissem  Alkohul.  Subliniirt  schon  untorhall) 
ihres  Scbmelzpunktes,  zersetzt  8ich  aber  bei  iler  Destination  in  Brenz- 
terebinsiiure  (vergl.  S.  1?3G)  und  Koblensanre.  Bcim  Tiehandelu  mit 
kolilensaurcu  Alkalien  entstcheu  nach  der  Formel:  C7lI.<X()4  zusanimen- 
gesetzte,  nieist  in  \Vasi>er  leicht  losliclie  Salze;  bei  der  Sattigung  der 
freien  Saure  mit  freion  Alkalien  aber  schwer  losliche,  aber  besser  kry- 
stallisi^ndo  Salze  der  Kormel:  C;  IIn,  ()•.  (di  at  e  reb i nsaure  Salze), 
au8  welchon  durch  starkere  Saurun  wieder  die  ursprungliohe  Tercbiasaure 
abgeschieden  wird. 

Die  Formel  (jer  io  den  diaterebiusaureu  Salzeu  euthalieuen  Saure  isl  waljir% 

BCheiuiicli :  * 

CH.  CH, 

CH 

CHOH 
CHOOOH 

COOH 

und  die  einbaitisclie  Terebinsinre  ean  lactidartigM  Anhydrid  der  Diaterebin- 
sftnre:  CyHiaOs. 

Tereben  til  siinro:  CHjoO.j,  talgartige  Masse  von  schwacbem  Torcuentll- 
Bocksgeruch,  bei  90'*C.  schmelzend  und  bei  250^0.  deetiUirend;  dieSftnre 
stellt  sich  in  ihren  Eigenschaften  zwiscben  die  Caprylsaure  und  die  To- 
luylsaure,  rie  bildet  zara  Theil  kryBtallisirbare  Salze.  Diese  Siiure  ent- 
■teht  aucb,  wenn  Terpin  dampff5mug  Aber  erhitsien  Natronkalk  gelritet 
wird. 

2.   Tereben:  C'loHie- 

Bildet  rich  neben  Cymol  nnd  hdhar  riedenden  Kohlenwaatentoffen 
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bei  oft  wiederholter  Deitallatiun  Ton  Terpentinftl  mii  Idmnen  Mengea 
SchwefSBbfture,  bit  dai  Destillat  optiioh  inactiY  geworden  ist;  ebenso  aber 
audi  bei  der  Einwirkung  von  Kalk  aiif  festes  salssanrei  Terpentiodl. 
Farbloees,  thymianartlg  rieebendes  laqnidmn  von  0*876  specif.  Gew.  bei 
0^,  bei  156^  eiedend.  Optieeh  inaotiv.  Yerbindet  aieb  mit  Brom  m 
einem  Dibromid,  welobee  bei  der  Bebandluog  mit  alkoboliaobem  Kali 
Gymol  liefert.  Oiebi  mit  Salssftnre  dem  salasauren  Terpentioftl  ent- 
sprecbendet  aalssaaree  Tereben,  welohes  aber  aebr  nnbest&ndig  lat 

camphta.         8.  Camphen:  CioUig, 

bildet  sich  bei  der  ZerBeftanng  von  tabManrftn  Tereben  mit  kaltem  Waster 
oder  Weingeirt.  Farbloee,  krystalliiiiaebe  Maaee,  bei  45^  schmelzend, 
bei  160*  aiedend.  Verbilt  sicb  gegen  Salssftnre  ftbnliob  wie  TerpentinSi 
oder  Tereben,  aber  bezaglicb  des  CurenlarpolarisationsTermdgm  ver- 
sobieden,  je  nacb  der  Metbode  seiner  Bereitnng  nnd  der  sii  seiner  Be* 
reitnng  angewendeten  Terpentindlsorte. 

Citren.  4.   Citren:  CioHie^ 

Im  Citronenol  (aas  den  Schalen  der  Citronen  durch  Ausprcsscn  ge- 
wonuen)  uebeu  einem  sauerstotilialtigcn  Bestanddieil  entlialten.  Farb- 
loses,  nach  Citronen  rieclicndes  Liquidum  von  0*85  specif.  Gew.  bei  -{-  15*, 
bei  173  bis  174"  siedend.  Verhiilt  sich  zu  Salzsaure  nnd  zu  Brom  wie 
Tereben;  sein  Dibromid  liefert  mit  Anilin  auf  190"  erhitzt,  Cyraol. 

Terpene  sind  iiberdioss  in  eincr  grossen  Anzalil  sogenannter  iitlieri- 
scher  Oele  meist  neben  sauerstoffbaltigen  Bestandtheilen  uachgewiesen. 
So  im  0/.  Cort.  Aunintiorum^  Benfumoitae,  01.  Thymii  (hicr  nebe§  Cyraol 
und  Thymol),  Oh  Templini  (aus  den  Zapfen  der  Weisstanne),  01.  Carri, 
Cuhuni  uroniat,  Ptirosdini,  Foeniculi  n.  v.  a.  Das  Eucalyptusol  eut- 
hiilt  als  llauptbestandtheil  Eucalyptol,  welches  ein  Gemenge  von  zwci 
Terpenen,  von  Cymol  und  einem  sauerstoff haltigou  Bestandtheil  iat,  der 
zmu  Cjmol  ebenfalls  in  ualicr  Bcziehung  steht. 


b.  Camphorarten. 

Oewdbnliohor  Camphor,  liaurineenoamphori  Japaneamphor: 

CioUi«0. 

OewAha^  Thcilen  Ton  Laurus  Camphora^  einem  in  China  and 

CMipher*    '^^pi^Q  waebsendeu  Baume,  nameutlich  reichlich  aber  in  dessen  Holxe  ent- 
halten,  nnd  wird  dort  daraas  durch  Destination  mit  Wasscr  gewonnen. 
•         In  Kuropa  wird  er  durch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farblose,  durchscheinende,  z&be  Massen  Ton 
durchdringendem,  lange  haftendem  Geruch  und  brenncndera  Geschmack ; 
iloch  kiinn  er  auch  in  wohlauspfebildeten  Krystalb^n  gewonnen  werdeu. 
£r  ist  leicbter  als  Wasser,  wenig  loBlich  darin,  geratb,  aof  Wasser  ge- 
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-WorfeOf  in  rodrvnde  Bewegung,  and  lOst  noh  leielit  in  Alkohol,  Aether 
vnd  fatten  (Men.  Aoeh  in  oonmlrirtar  Ettigeinra  Idst  er  rioh  anf. 
Der  CMnphor  lolimllil  ent  bei  175*  G.  nnd  liedet  bei  205*0.;  er  Ter- 
donitet  alMT  anob  eehon  bei  gewdhnliober  Tempemtor.  Bei  der  Sabli* 
mmtion  ebensowoU,  wie  beim  Yerdnnsten  leiner  alkohoUscben  L5nmgen 
nobeidet  er  nob  in  wobUtusgebildeten,  itark  licbibreebenden,  glAnsenden 
Kvyitallen  ane.  Wegen  seiner  Zibigkeit  lint  er  sicb  nor  sohwierig  pal- 
irem,  leiobler  gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwaa  Alkohol  abgerieben  wird. 
Der  Campbor  iet  eebr  brennber.  Seine  alkobolische  Aufldsuog  lenkt  den 
pcdariiirten  Idobtitrabi  nach  reobts  ab. 

Bei  der  DeetiUatton  mit  Chloraink  oder  Phoephorsftureanbydrid  lie-  Nahe  »o- 
ferterCymol,  Toluol,  Xylol,  PBeudocumol  nnd  Mesitylen.  Bei  der  Ji^Je^r^u*"* 
DwtUlation  mit  Phosphorpentasnlfid  liefert  er  Cymol,  Cyraolsalfhydrat,  t^^^lL^VM. 
nebet  kleinen  Mengen  von  Toluol  and  anderen  aroroatischen  Kohlenwasser-  Uaduogcn. 
stoffen;  beim  Erbitzen  mit  Jod  geht  er  in  Cymophenol  (vergL  S.  528) 
fiber.    Beim  Erbitzen  mit  Phospborohlorid  entsteben  zwei  Chlorverbin- 
dnngen,  CjoHir,  CI  and  CioHigCla,  die  unter  Verlust  von  Salzstiure  leicbt 
in  Cymol  ubergehen.    Alle  diese  Umsetzangen  weisen  auf  eine  nabe  Be- 
ziebang  des  CampborB  zu  den  aromatiscben  Verbindungen  bin. 

Broiii  liefert  Bromcampbor :  CioHi^BrO,  und  Dibroracamphor: 
CioHijBr^O.  [Jntercblorige  Sftiire  liefert  Cblorcamphor.  Bebandelt 
man  Chlurcumphor  rait  alkoholischer  Kalilauge,  so  verwaodelt  er  sicb  in 
Oxycamphor:  CmHinO^,  nacb  der  Gleicbung:  CiqHi-.CIO  -\-  KOH  =  Oxycam- 
CjoIIifiOj  -{-  K  Cl.  Der  Oxycampbor  stellt  in  Alkobol  loslicho  kleine  ******* 
weiase  KrystalhiadelD  dar,  die  bei  137"  schmelzen,  in  boberer  Temperatur 
nnzersetzt  snblimiren  und  sicli  schon  beim  Kochcn  init  Wasser  partiell 
verflQcbtigen.    Er  besitzt  einen  carapboriihnlicben  Geruch. 

Ik'linndelt  man  ihn  mit  Salpctersiiare,  so  verwandelt  er  slch  in  sal- 
pet  e  r  s  a  u  r  e  n  C  a  m  p  b  o  r ,  C a  m  p  li  o  r  s  it  u  r  e  und  ( '  a  in  p  li  o  r  o  n  s  ii  u  r  e 
(a.  untt  n).  Erbitzt  man  ibn  in  zugescbmolzeiu  n  Rohren  mit  Kaliliydrat 
oder  rait  alkoholisclier  Knlilosung,  oder  la?««t  man  auf  eine  Losung  vun  Cara- 
pbor  in  Steinol  Kalium  einwirken,  so  verwandelt  er  sicb  unter  Aufnahme 
von  Wasser,  nnter  gleichzeitiger  Bilduni:,'  von  Rorneol  (s.  unten),  in 
eine  einbaaiscbe  krystallisirbare  Saurc:  Campbolsiiurc. 

Oampholaaure:  CioHigO].  craphoi. 
Diaielbe  itellt  weieee,  in  Alkobol  nnia  Aetber  lailiobe  Kryetalle  dar,  welebe 
bei  95*  C.  aebmelBen,  nnd  bei  250*  C.  snblimiren.  Nabezu  nnlSsliob  in 
kaltem  Waster,  Bdiwer  in  kocbendem.  Salpetenftnre  oiydirt  ne  sn  Cam- 
pborsinre  nnd  Cunpboronsanre;  Pboepboreftoreanbydrid  zereetzt  tie  nnter 
Bildnng  Ton  CSampbolen:  CS^Hie.   Die  Sftnre  iat  einbasiBob. 

Oamphorafture:  G]oHi«04  =  CaHn  {qqq{{  •  ^^m**^ 

^^ird  durcb  mebrtiigiges  Erbitzen  von  Camphor  mit  Salpetersiiure  er- 
balten.    Farblose,  dorchsicbtige,  kleine  rbombiacbe  Sauleu,  ohne  Gernch 
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Fhonni. 


pluminn. 


Caniphur- 
ftnbjrdiid. 


LinkicaiD* 
pbonEure. 


Par  acorn* 


.and  TOD  0eliWMh  Baurem  Geachoiack,  bei  176  bki  178*  G.  aohtiieliend,  in 
kdhmr  Temperator  in  W^aaer  nnd  Gampliorfftnreanhydrid  lerfallend 
Wenig  IdflUeh  in  kaltem  Waaser,  leioht  in  heinem,  und  in  Alkobol  nnd 
Aetber.  In  alkobolisober  Ldaung  drebt  ne  die  PoburiBationiebene  naeb 
recbts. 

Die  Gampbonftnre  iat  eine  sweibaeisobe  Sftnre  nnd  bildei  mit 
2  At  Metall  nentrale,  mit  I  At.  Metall  aanre  Salze.  Die  nentralen  8alae 
der  Alkalimetalle  find  leicbt  Itelicb.  Die  meieten  Salse  rind  ^uystaUiaiT- 
bar.  Das  Galcinmsals  giebt  beim  Erbitsen  Pboron:  C9H14O,  eine  b« 
20S^  riedende  FlOeaigkeit 

Beim  Erbitsen  mit  eonoentrirter  JodwaMentoffiAore  aof  bobe  Tem- 
peratur  liefert  die  Campbon&nre  Tetrabydro-Metaxylol:  GtHt4 
(Siedepnnkt  118  bis  120^  nnd  einen  KoUenwasaentoff  yon  der  Fonnel: 
GgHie  (Siedepunkt  117  bis  120*).  Beim  Erwirmen  mit  eonoentrirter 
Salssfture  oder  Jodwassentoifiifiare  aof  140  bis  160*  d^gegen  gebt  rie  in 
eine  iiomere  Sftnre:  Mesooampbors&ure  Qber,  weldie  in  weioben, 
▼erfilsten  Kadebi  krystalliairt,  leiobter  inWaaaer  iSeliob  ist^  nnd  bei  113* 
ecbmibit  Dieaelbe  S&nre  entetebt  beim  Erbitien  der  Campborsinze  anf 
180  bis  200* 

Hit  Kalibydrat  gescbmolaen,  liefert  die  Gampboreftnre  flftobtige 
Fetlfl&aren. 

(CO 

entetebt  beim  Erbitsen  der  Campbors&nre  fftr  sidi  nnter  Abspaltnng  tod 
Wasser.  Lange  glftnaende,  bei  217*  scbmelsende  Prisman.  Liefiart  beim 
Erbitsen  mit  BromBromeampbors&nrean by  drid:  GioHisBrOj,  welebes 
beimErbitsen  mitWaaser  in  das  Anbydrid  eioer  Ozycampborsfture: 
C10H14O4,  dbergebt.  Dieses  krystaUisirt  in  solllangen  Nadeln,  die  bei 
201*  sebmelsen,  aber  scbon  bei  110*  theilweise  snblimiren. 

Liukscamphoraiire.  Bei  der  Oxydation  des  linked rehenden 
Mati'icariaciimphors  (8.  unten)  mit  Salpetersiiure  erbjilt  man  oine  Camphor- 
siiure,  welclu'  ilie  Polarisationsebeno  ebenst)  stark  nach  links  ablonkt. 
wie  die  gi'W()]inliche  Camphorpiiuro  nach  rechts.  In  ihren  sonstigoo 
Eigfinschafton  kommt  sio  mit  letztercr  iihereiD.  Verdunstet  man  trleiche 
(icwichtamengen  rechts-  und  linksdrehender  CamphorRiiure,  so  orbiilt  man 
die  optiscli  inactive  Paraca m jihbrsaure,  Diosclbe  ist  Bchwieri^er 
loslich  wic  die  beiden  andercn,  scliwieriger  in  Krystallen  zu  erbalton  nud 
ohne  Wirkimg  auf  das  polarisirtc  Licbt.  Anch  dnrch  Oxydation  des 
optiscb  unwirksamen  Tiavendelcampbors  mit  Salpeters&ore  erhalt  man 
optisch  uDwirksame  Paracamphorsaure. 

Oamphoronsftnre:  G9H1SO5  4-  HiO, 
eines  der  Prodaote  der  Einwirkong  der  Salpetersftnre  auf  Campbor,  iii 
in  den  MntterUogen  Ton  der  KrystalUsation  derGampborsAnre  entbalteo, 
nnd  ttellt  veisse,  mikroskopisobe  Kadebi  dar,  iSsIicb  in  Waoer,  Wsis- 
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geist  mad  Aether,  noldalieh  in  Bensol  wid  SohwefsIkoliIeDitoff.  Sehmili^ 
liei  1 15^,  ist  bei  hSherer  Temperatar  destillirbar,  reagirt  unci  tollmeokt  stark 
Moer  nod  irt  dreiwertbig  iind  sweibasiack  Liefert  aiim  Theil  krysUUi- 
eirbaro  Sabse.  Daa  Caloiimiaala  giebt  bei  der  DestiUation  mit  Uberaohaa" 
■igem  Kalk  ein  Keton  der  Formel:  CjHisO.  Mit  Aetskali  yenohmolsen 
liefert  die  Gampboronaftore  Bnttenftnre  and  Koblens&nre.  Mit  1  Mol. 
Brom  anf  ISO^  erhitst,  verwandelt  sie  neb  in  Oxjicamphoronaftnre:  Oxjomr- 
G^HuO^,  eine  ebenfoUa  krystaUisirbare  und  destillirbare  Sftnre.  JtanT' 

Eine  frQber  als  Campbresinsfture  beseicbnete  Sftnre  iat  ein  Ge- 
menge  von  Campbonftnre  nnd  Gampboronafture.  ' 

Camphocarbcmaftare:  CnHieOj.  carbuu? 
Anf  eine  Ldenng  Ton  .Campbor  in  Toluol  wirkt  Natrinm  beim  Erwftrmen  aiiira. 
sebr  beftig ein,  nnd  es  scbeidet  sieb  Natrium-Cam pbor  nnd  Natrium* 
borneol  ab  gelblicbe,  amorpbe  Maaee  ab.  Leitet  man  Koblensftnre  bis 
aur  S&tttgung  ein  und  aetst  Waaser  binau,  so  scbeidet  aicb  daa  aberscbllaaige 
Toluol  ab,  ans  der  w&Bserigen  Ldsung  kryatalliairt  Borneo!,  und  die 
Mutterlauge  davon  mit  Salaa&nre  Teraetat,  liefert  einen  Niederseblag  TOn 
Campbooarboufture.  Kleine  farbloee  Erystalle,  in  Waaeer  ecbwer,  in 
Aetber  leiebt  Idalicb.  Spaltet  aicb  bei  118  bia  119^  in  Campbbr  und 
Koblenafture,  Einbaaiaobe  Sftnre.  Bei  der  Einwirknng  Ton  Brom  ent- 
atebt  Monobromcampbocarbonafture:  CnUuBrO),  welcbe  aebr 
leiebt  in  Koblenaftnre  and  Monobromcampbor  aerfiUlt. 

Matricariacaraphor.  Das  athorische  Gel  von  Matricaria  Parthe- 
niulu  liflert  boi  der  Destination  zwischeu  200  Ins  220*\  einen  beim  Ab- 
kiihlen  des  Destillates  anf  —  5"  sich  abscbeidenden  Camphor,  der  sich 
voii  diiu  gewohnlichen  Cani})lior  nur  darin  unterscheidet,  dass  er  links- 
|)  o  1  lu-i  si  re  ml  ist;  bei  dor  Oxydutioii  mit  Salpetersaurc  liefert  er  die 
ebenfalls  links  polarisirende  Linkscampborsaure  (s.  oben).  die  deu  polari- 
sirten  Li*  btstrabl  genau  um  ebenso  weit  uacli  links  ablenkt,  wie  die 
gewobnlii  hc  ('amphorsiiure  nach  recbts.  Geniische  von  gleicben  Tbeileu 
beider  Siiurt  n  ersclu'iuon  ilt-mnncb  optiscb  inactiv. 

Mit  dem  Camphor  Uomcr  siud  weiterhin: 

Absinthol  ana  dem  Wermutbdl  (aos  dem  blabenden  Krante  yon  AbdntboL 
Artemisia  Absinthium  dnrcb  Destination  mit  Waaser  gewonnen).  Bei 
195®  siedendea  Liqaidnm.    Giebt  bei  der  Ozydation  mit  Salpetersfture 
keine  Campboraaure,  liefert  aber  unter  gleicben  Bedingnngen  wie  der 
Gampber  Gymol. 

Xyrtoticol,  im  MnakatnuaaO),  ebenfalla  flOaaig,  bei  212  bia  215<*  MyriitieoL 
■iedend,  liefert  bei  der  Destination  ftber  Cbloraink  Cymol,  mit  Pboapbor- 
oblorid  ein  Cblorid:  C10H15CI,  welobea  siob  beim  ^bitsen  auf  190^  in 
C  y  m  o  1  und  Salsssftnre  spaltet. 

Alantcamphor,  bei  der  Extraction  der  Alantwurzel   mit  Weiu-  AUnt- 
geiat  aeben  Ueleuin  (s.  uuteo),  und  bei  der  Destination  der  Warzel  mit 
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Waeser  erbalten,  dein  Cftmphor  sehr  Ahnlich,  bei  64^  8chroelzend,  und  beim 
Erbitsen  mit  PbosphorpeatMiilfid  Cymol,  oder  einen  dwrnit  iaomeren 
Koblenwanentolf  liefernd. 

Polymer  mit  dem  CSampbor  itt: 

caryo-  CaryophylUn :  Cjo^Iaa^^i-  Gewiirzuolken  (den  unentwickeltcn 

phylUtt.       Hliithenknospen  von  Stlufjcn'm  car/fophi/lhitd)  oiithalten.    Farblose,  striihlig 

vert'inigte  Nadelii,  auch  bei  300"  noch  nicht  schiuelzeud,  anIOslich  iii 

Waaser,  wenig  losHch  in  kaltcm  Alkohol,  leicbtcr  in  hci^isera  Alkohol. 

Wird  von rauchender  Salpetersaure  zu  Caryophyllinaiiure:  Cgo Hjj 0$, 

oxydtrt 


a.  Borneoeamplior,  Borneol. 

Borneo-  Biese  Camphorart  wird  ana  Drffobdlainops  Can^phora^  einem  Baume 

cMDpiior.  Samatraa  nnd  Bomeoa,  gewonnen,  in  desflen  Stammholae  sie  noh  in  Kry- 
stallen  abgelagert  findet.  K&nstlich  «rh&It  man  Bomaol  beim  Erbitsen 
Ton  gewdbniiebem  Campbor  mit  alkobolisober  EalilOenng,  nnd  bei  Ein- 
wirknng  Ton  Natrium  anf  gewdbnlioben  Campbor. 

In  seinem  Aeusseren  iit  der  Bomeocampbor  dem  gewdbnlieben  aebr 
ftbnliob;  wie  dieier  Irommt  er  in  farblosen,  dnrebicbmnenden,  krystallini- 
aoben  Maasen  in  den  Handel,  die  einen  oampborartigen,  dorcbdringenden, 
nnr  etwaa  pfefferartigen  Geracb  besitzen.  Der  Bomeocampbor  ist  sprdder 
all  dergewdbnliobe,  sobmilzt  bei  198<>  nndaiedet  bei  212«C.  In  Alkobol 
nnd  Aetber  ist  er  leicbt  Iflelieb  nnd  lenkt  in  seinen  LOsnngen  den  polari* 
rirten  liobtetrabl  nacb  rechts  ab.    Durcb  BebandluDg  mit  Salpeter- 
sftnre  geht  er  in  gewdbnlieben  Camphor  ilber.  Mit  wasierfreier  Phosphor* 
sRure  destiUirt,  liefert  er  Borncen:  CioHi6>   Lange  andanerndee Kocben 
mit  Salpeters&ure  verwandelt  ihn  in  Gampbora&nre  nnd  Camphoroaeinre. 
Verbiixiun-         Han  bat  Verbindnngen  dee  Bomeocamphors  mit  Siinren:  Salisinre, 
ituni!o'i4     Benao0Bftare,  Stearinsftnre  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charnkter  znsam- 
mit  bAuren.  niengesetzter  Aether  (P'ster)  zeigen,  und  sich  nnter  Elimination  derElemente 
dee  Wassers  bilden.  Man  erhalt  diese  Verbindnngen  durch  Eirhitsen  voq 
Borneol  mit  den  betreffenden  S&uren  auf  100°  bis  200®  C.  in  sngescbraoK 
zenen  Rohren.    Ibre  Bildung  erfolgt  dnrch  Vereinigang  eines  Mole- 
oCQs  Borneol  mit  einem  Moleciil  Saure  nnter  Elimination  von  1  MoL 
Wasser:  C10H18O  +  S&nre  —  H2O,  oder  durch  directe  Addition  dei 
F!»it«T  dot     SSurehydrats  zum  Kohlenwasserstoff :  CioHie-  DieseEster  des  Borneols 
iiurueoit.    ^.^^  vollkommen  neutral,  farblos,  leichter  schmelzbar  als  das  Boraeol, 
zum  Theil  flussig,  znro  Tbeil  krystalliiirbar,  leicbt  Idslich  in  Alkohol  and 
Aether.   Dnrch  Alkalien  werden  ne  nnter  Regeneration  der  S&nre  und 
dee  Borneols  sersetat 

ain-  Dem  Bomeocamphor  iftomer,  nod  anch  im  Verhalten  mit  ihm  Rbereinstim* 

.nd'Kraj.p-  mend  wnd:  der  Bernxteincamphor,  duroli  Destination  des  Bemst^ins  mit 
fuMitii.       Kalilauge  erbalten,  and  der  Krappfuselolcamphor,  aus  den  bei  der  Destil- 
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lation  dei  KmpphuMU  snletit  ftb«rg«h«Bden  Antheiton.  In  o|»iiscli«r  Hinaiolit 
iintencbeiden  tich  diese  Gnmphorarten  weMotlich.   Dm  Botationivenndgeii  dM 

Rcrnxteincaniphoni  betrftgt  nur  (a)  -(-  4*5**,  und  der  KrappfUseldlcamphor 
tlreht  tlif  I'ul:iiisrtti(iii»<*bei!Hi  uin  »'ben)M)  viele  Grade  nach  links,  wie  der 
Honi»M>oiiii|thor  nach  r^'t  hts,  narnlifh  (a)  —  s:H"4".  Die^e  In'ideu  Camplior- 
urteu  geben  gleiche  Verbiiuluiigen,  die  ab«r  uuter  »ich  ebenfalU  nur  ihoiuer 
aind,  denn  es  lasseii  sich  am  ihnen  die  mtprflnglicben  Camphorarten  mit  ihren 
optiichen  DUTerenaen  wieder  regeneriren.  Isomer  dem  Bomeol  aind  Unrner  da« 
Oeraniol  (am  denuindischen  Oeraniumdl)  und  ■anentofrhaltige  Bettandtbeile 
andi*rHr  Mtheriteber  Oele,  wie  det  Oajepnt-,  Coriander-,  Oimitopeet-Oelee  n.  a. 
Bomolog  dagegen  sind: 

Patclioulioampfaor:  CnUnOt  im  Patcbonlidl,  lich  darans  bei  Van-  Pntoi, .  ..li. 
gerem  Stehen  in  farblosen,  eechsseitigen  Prigmen  aasscheidend.  Schmilat 
bei  55*  nnd  eiedet  bei  296^.  Der  flassige  Tbeil  des  Patcbonlidls  hat  die- 
telbe  Zmammensetzang  wie  der  feste;  beide  gebeo*  mit  CUonink  destil- 
lirt,  einen  bei  260^  liedenden,  flftMigen  Koblenwaaientoff  der  Fonnol 

K#Bttieiieamp]ior»  Menthylalkohol:  CioHsuO.  Der  Meothen- mmUmi. 
campbor  iet  eiD  Beatondtbail  des  PfeffermflnsOlB.  Man  erbftlt  ibn  aoeh 
dnrcb  Destillalion  Mmdha  piperHa  mit  Waaeer,  and  dnroli  Dotttlla^ 
tion  det  PleffermfijaiSla,  wobei  er  mit  den  letiten  Antheilen  ftbergeht. 
Farblose,  woblausgebildeta  Kiyetalle  TOn  penetrant  aromatitchem  Gevnob 
und  brennendem  Oesobmaok.  Sehmilst  bei  -f  36^  and  eiedet  bei  218^  C 
Wenig  Idslicb  in  Waaeer,  leiebt  in  Alkobol  nnd  Aetbw  nnd  in  itberiachen 
Oelen.  Er  lOet  Sake,  wie  i.  B.  Bfagneainmanlfat,  mit  dem  er  inweilen 
verfilscbt  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthenoampbor  lenkt  den  polari* 
eirten  Lichtstrahl  nacb  Hnka  ab  ([a]  ^  69*6<0. 

Durch  kocbende  Salpeterainre  wird  er  in  eine  nieht  nftber  itndirto 
Saare  (Carapbolaftare?)  Terwandell  Natrinm  lOet  deb  darin  nnter 
Wasserstoffentwickelang.  Mit  Chlor,  Brom  nnd  Jod  Uefert  er  mehrere 
SubHtitutionsdertTate.  Mit  Phoapbora&nreaDhydrid  deatillirt,  aerftUt  er 
in  Men  then:  CioH^a,  nnd  Waaaer.  Mit  SUnren  Terbindet  er  aich  nnter 
AiiMtritt  Yon  Waaaer  an  Eatera.  Sie  werden  in  analuger  Weiae  darge- 
stcllt  wie  die  Eater  dea  Borneocampbora ,  welcben  aie  anob  in  ibren 
Kigtnschaften  gleiohen.  £a  aind  essigsaures,  butteraaorea  nnd  aalaaanrea 
Menthyl  dargestellt. 

So  zuhlrtiich  die  Uuterauohungen  aiud,  wekhe  iiber  die  Camphorgruppe  Conatitu- 
augest«llt  wurden,  lO  itt  doeh  dio  CkmsUtudon  der  in  dieae  Oruppe  gehcirigen  yJ;",,||^7 
Verhindungen  nocb  nicht  mit  voUer  Sicberbeit  ftsstgestellt.    Jeden£illi  aber  dunffen  der 
■teben  tie  an  den  Tarpeaen  eineraeiti,  und  den  aromatiseben  Verbindangen  im 
eogeren  Sinne  andererseltii  iu  Rcbr  uahen  Besiebungen.    Bieae  Besiehongen 
finden  in  uachatebenden  Structurformeln  bis  anf  Weiterea  ibren  adftqaateaten 
Ausdruck : 
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C,H,  C3H7  C,H, 

C  CH  VH 

/■\  /\  /\ 

HC      CH,  HoC      CHa  fl«C  CU, 

II  II  11 

H,0     CH  HO     0=0  BC  OHOH 

V  ^/ 

c  c  c 

C'H.,  CHj  ^  CHs 

TerpentiDol  Camphor  Bonieol 

C3H,              ,  CsH, 

CH  CH 


HaC     OH,  H,C  COOH 

i  I 

HC     OOOH  HC  COOH 

\/  \/ 

C  0 

CH,  OB, 

Campholsiiire  Camfdimftare 


Naoh  diesen  Pormeln  wird  die  nahie  B«nahting  dieter  Yerbiadungen  ram 
Cymol  and  CymopheDol,  aowie  das  Yeridatniw  des  Oampbon  sum  BofMol, 
welehes  in  der  That  jMies  einM  KeiOBs  sa  einem  mmtmnA^w^  f^UktfM  UtA^ 
vertt&ndlich. 


A  n  h  a  n  g. 

A«tlieflMlie  Aetherische  Oele.  Unter  dieser  genereUen  Bezeichjiong  Uegp-eift  die 
0«Io.  Pharmaci«  mid  Technik  eiue  grosse  Anzalil  mnist  flnssieer,  zum  Theil  aWr 

auch  fester  orgiinischer  Stoffe,  welche  Producte  den  Pllun/tnilt^hens,  b#»ini  Kr- 
hitzeu  gewiiiser  Ptlaiizeu  uiid  Ptlanzeiitlieile  Diit  Wasser:  bei  der  Desullaucu 
mit  d«i  WaMerdimpflm  flbergehen,  obgleich  ihre  SiedepoiilEte  an  nnd  Ar  nek 
im  AUgeoicinen  siemlich  hooh  nnd  weit  ftber  jenem  dm  Waiien  lltgen.  8fo 
sind  ia  den  verschiedensten  Pflanzen  nachgewieien,  nnd  bediugen  die  charakte- 
ristiaolien  Oeriicbe  der  die  enthaltenden  Pflanzen  and  Pflanzentbeile,  doch  sind 
gewisse   Faniilien   diircli   einen    besonderen  Reichthiim   daran  ausi^ezeichnet, 
BO  iianientlich  die  Labiaten,  Cmhelliferen  und  Crun'feren.    Die  flussiijeu  be- 
Hitzeu   olige  Consintenz   und   macLen  Papier  vorubergehend  durcbscLeinend, 
«ind  wraig  Idalich  in  Waner  and  meitt  leiditer  wie  diaMs;  wegen  dieter 
tehaften  der  Name  Dele.  Qegen  dai  polaritirte  Ueht  verheltea  tie  dch  ep> 
tieeh  aotiv.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  and  fetten  Oden  nnd  rie  leicht 
lOslich,  and  brennen  mit  leacbtender  russender  Flanune.    Frisch  dargetteUt 
.  iind  sie  meist  farblo,'*,  duukeln  aber  allnisiblicb  nach,  und  verharzen  an  d^r 
Luft.   Die  iitberisclien  Oele  sind  keine  cliemi8che  Individueu,  sonderu  Genx  n^'^^. 
Viele  da  von  besteben  aus  Terpenen  oder  anders  constituirten  Kohleuwas*«r* 
■ioffen  (vergl.  nnter  Terpentinlol),  die  meisten  aber  enthalten  anMer  KbUob 
waMentofllm  aaeh  noeh  sanerttofflialtigeBeefcandtheile.  Die  letsteren  find  wm 
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Theil  nicht  niiher  studirt;  die  ihrer  Natiir  nach  bekannten  tiflior«n  zurOruppe 
der  Aldelj yde  (Bitterniamielol,  ZimmtuI,  Cuniinol,  SsiiiiaeHoI ,  Anisol),  der 
Ester  (Gaultheriaol,  lidmiNch-KamiUenol,  Arnicaol),  derNitrile  (Tropaeolumol, 
LepidiomOl,  Nasturtiuinol ,  der  Isosnlfocyanate  (Seofbl,  Cochleariaol) ,  der 
Ph«Bol«  (TbjiiiiaB5I,  KflnuinlOl),  dtr  Ketone  CB^uUiiSl)  o.  a.  w.  Aveh  die 
Campborarten  alhlen  hierher.  So  veil  diese  laiientoffhaltigaDi  Bettandtheile 
chmiisch  9charf  charakterisirt  ilnd,  haben  wir  tie  im  Lanfe  dietw  Werkee  an 
passender  Stflle  beriicksichtigt. 

Die  iitherisohen  Oele  findeu  iu  der  PhaniKii  ie  unci  Technik  vielfacbe  An- 
wendung.  Sie  dieueu  zur  Aromatisirimg  vouArzueieu,  zur  Bereituug  der  Par> 
fams,  Liqueut-e,  £  sprits  und  m  anderen  Swedken  mebr.  Ble  wevdeD  ent- 
weder  durch  I>estilIatioii  der  betrefRmdeiiBflaiiaeii  mit  Waaser,  oder  aneh  wohl 
dnrch  einlkches  Anspvessen  der  PflanaentbeUe  gewoimen. 
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G  1  y  k  ()  s  i  d  e. 

AUjninainer  AUcfeni  oi  nor  Ch  arakto  r.  Glvltf»fi<le  noniit  Jiiaii  cine  GrniUH'  «>rar:i- 

nisoher,  im  Pflanzenreicho  sehr  verbrcitettT  ^  erbiudungen,  dcren  gcincin- 
sames  Band  die  Eigenschaft  ist,  durcli  die  Einwirkung  von  S-iuren.  von 
Alkalien,  oder  vou  Ferniontpn,  gewiilinlich  unter  Aiifna}nne  von  WuBsicr, 
sich  in  Zucknr  und  nntlere  Stotfe  zu  spalteu.  Der  bei  diescn  Spaltnn- 
gen  auftictendc  Ziukor  ist  hiiufig  Traubenzucker,  zuweilen  abor  zeigt  or 
ein  abweichendes  Verhalten  gogen  polarisirtes  Licht,  und  besitzt  auch  ein 
vom  Tranbenzucker  vcrschiedeues  Reductionsvermogen  fiir  alkalisclie 
Kui»iV'H)xydlosungeu.  Die  l)ei  der  Spaltimg  der  Glykoside  neben  Zncker 
sicb  bildenden  Verbindungen  sind  sebr  verscbiedcner  Natnr,  zuweilen 
Bind  es  Siiuren,  zuweilen  indifferente,  krystalli^irte,  oder  harzartige  Stoft'e, 
meist  aber  geboren  sie  zu  den  aromatischon  Verbindungen, 
zu  welcben  demnach  die  Glykoside  in  sehr  nahcr  Beziehung  stohen. 

Es  sind  znm  Theil  atickstofffreie,  zum  Theil  stickstolHialtige  Ver- 
bindurmon,  deren  Constitution  noch  nicht  genugend  bekaunt  ist,  uin  pie 
ins  System  einreilien  zu  konnen.  Sie  sind  jedenlalls  als  zusammengeset/.te 
Aetlierarten  (Ester)  der  verschiedenen  Zuckerarten,  oder  von  Verbindun- 
gen ,  die  leicbt  in  Zucker  iibergelicn,  aufzufassen ;  sie  entbalten  meist 
noch  eine  Anzahl  von  Hydroxy! en  (OH),  deren  Wasserstoff  sich  leicht 
gegen  StUireradicale  austausclien  liisst.  Sie  sind  analog  den  Verbindun- 
gen, welclu'  man  durch  Belumdhing  von  Zuckerarten  mit  organi- 
scben  Siiuren  in  hdherer  Tcmporatur  in  zageschmolzenen  Rohren  auf 
synthctischem  Wege  dargestellt  hat. 

Die  hierhcr  gehorigen  Stoffe  sind  sehr  ishlreioh  und  Termehren  neh 
noch  fortwahrend,  wir  werden  dtiher  nur  die  wiobtigeren  derselben  ius 
Aa^e  fasscn. 
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A.    StickiUofi/rvie  Oljfkuaide. 
Balicin:  Ci^lii^U?. 

Ist  in  der  Kiiulo  und  den  Hliiitom  der  meiBicn  Weiden  (iSn/ix-Arteii),  Salloln. 
in  einigen  Pappelarten,  in  den  IJliithenknospen  dor  Spiraea  tilmaria M\\A 
andoren  Spirtien,  vielleicht  aach  im  Bibergeil  (Castoreum)  euthalton,  und 
•tellt  kloine,  fatMoHc,  ^Mnnzende  Prismen  von  intennv  bitterem  Geschmacke 
dar,  die  bei  198^ C.  schmelzen,  in  hoherer  'IV'inperatur  sicb  zcrsetzen, 
in  heisseni  Wasser  Icicbt,  in  kultem  schwor  IorHcIi  sind.    Anch  in  Alko* 
hoi  ist  das  Salicin  losHch,  oicht  aber  in  Aetlier.  Seine  wusRongo  Losung 
lenkt  die  Polarisationsebene  nacb  links  ab.  Von  concontrirtrr  Srbwofol- 
•Anre  wird  es  mit  charakteristiacb  pnrpnrrother  Farbe  geloflt.    Unter  Dq«  Salicin 
der    Einwirkung  del   in    den    Mandeln    cnthaltenen    Emulsins    and  'durvuveJ- 
des  S^ieichelfennenteB  ipaltet  es  sioh  inSaligenin  and  inXranben-  s^-^euiu 
Backer: 


CjsHibOt  +  HiO  «  C7H8O2  -H  C«H,sOe 
SaUcin  Baligenin  Traabansacker 

Beim  Enrftrmen  mit  Terdflnnten  Sftnren,  nanentlieh  mit  Sebwefel-  a  uroh  VPT- 
■ftare,  serftUt  es  in  einen  harsarttgeh  Kftrper:  Saliretin  and  Zaeker:  8ebw«fei. 

s&urv  in 

Salicin       Baliratin    Tranbensocker  nndZuelnr. 

Mit  Salpetenftare  Yon  verschiedener  Stftrke  bebandelt  and  gekocbt, 
bilden  sicb  Nitrosalicylsftare,  die  damit  isomere  Anilotinsiare: 
C7U5NO5,  endlich  TrinitrophenoL  Dnrcb  schmelzendes  Kali  wird  es 
anterWasaerstoffentwickelnDg  inoxalsaores  nndsalicylsaaresKaliam 
yerwandeH;  bei  der  Destination  fiber  gebrannten  Kalk  Uefert  es  Phenol 
and  salicylige  Sftare;  chromsaures  Kaliam  und  Sehwefelaittre  damit 
destillirt,  geben  Salicylaldehyd ,  Ameisensanre  and  Koblensftnre. 

Damtellung.  Mau  erhait  daii  Saiic-in  aus  den  WeidenrindHn,  indem  man  DanteUung. 
dietelben  mit  Wasaer  aunkocht,  die  wusiterige  Losuug  unter  Zusatz  von  Blei' 
kjrdrasyd  ooDeentrirt,  ant  clem  FUtrat  das  geUMe  Blei  durch  SehwefelwaiMir- 
ttoff  entlimit  and  snr  Krystalliaation  verdonttet  Aooh  aoa  Popniin  kano  es 
dargentellt  werden.  Das  Saticin  wird  im  Grossen  fabrikmtlRfiig  dargestellt,  da 
es  in  (ier  M( dicin  als  fiebervertreibendes  Mittel:  als  Surrogat  tOx  Cbinin 
angeweixlt't  wird.  ^ 

Durch  Bensoylchlorid  oder  Beozoesftnrennbydrid,  durch  Acetylcblo* 
rid  (Mler  KssigHaureanhydrid  Innaen  eich  im  Salicin  vier  Ilydroxylwasaer- 
stofiG  durcb  Benzoyl  und  Acetyl  crHctzen;  eine  domrtige  Verbindung: 
Tetracetyl-Salicin:  Ci,Hu(C,H3 0)407,  steUt  farblose,  glAosende 
Madeln  dar. 
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Benzoyl-SalicizL,  Populin: 
CfoHnQs  +  2H,0  — CisHi7(C7H50)07  +  2H,0 

ist  in  der  Binde  nnd  in  den  Blfttiern  dor  Zitterpsppel  enthalten,  wonuu 
ee  anf  dieaelbe  Weise  wie  das  Salicin  erhalten  werden  kann.  Synthe- 
tisoh  erb&lt  man  es  bei  der  Einwirknng  yon  BensoyloUorid,  oder  von 
BenzoSiftoreanhydrid  anf  Salidn  neben  Di*  and  TribenioyUaliein. 
Zaripe  weitses,  ana  feinen  Nadeln  beatebendea  Palyer  yon  kratsend  aOsseni 
Gescbmack,  in  kaltem  Waaser  achwer,  aber  in  betasem  und  in  Alkohol 
leicbl  IdBlicb.  Yerliert  bei  100<^  sein  KrystaUwaaaer,  sebmDst  bei  180* 
and  wird  starker  erbitati  lersetat.  Mit  Barytwaiaer  gekoobti  aerl&Ut  et 
in  BensoSfl&nre  und  Salicin: 

Populin  BenzoiiftnTe  Balicin 

Verdttnnte  SAoren  lerl^en  ea  in  Benaofisftare,  Saliretin  and  Tiaa- 
bensncker. 

lloliciu:  rulIit-Or.  Dioscr  Kiirper  cntsteht  (lurch  Einwirknng 
verdunnter  Salpetersiinre  aiif  Salicin,  Er  krystuUisirt  in  wcissen  NadelD. 
Bchmcckt  etwtts  bitter,  ist  in  kdclicndeni  Wasser  und  in  Alkoliol  leicht 
loslich,  unloslich  in  Aether,  schniiizt  bei  175"  ('.  und  zersetzt  sich  in 
htiherer  Temperatur.  Dureh  Emulsin,  durch  veidiinnte  Siiuron  und  duicli 
Alkalien  spaltet  er  sich  in  Salicylaldeh j-d  und  Traubenzucker: 

Helicin  Salicylakleh  vil  Traubenzucker 

Er  kann  deinnach  als  das  Glykosid  des  Salicy laldehydos  i)e- 
trachtet  wcrdcn.  So  wie  ira  Salicin  lassen  sich  auch  im  Helicin  4  iiydro- 
xylwaaaerstofTc  durch  Benzoyl  oder  Acetyl  erHetz(  n. 

Renzohelicin:  CjoHjoOs  =  Ci3Hi5(C7H5  0)07,  entstcht  auch  bei 
der  Einwirkang  von  Salpetersaure  auf  Populin,  and  apaltet  aich  in  Ben- 
zoeaanre,  Salicylaldehyd  and  Traubenzucker.  Durch  Wasser- 
Btoff  tn  statu  nascendi  geht  ea  in  Popalin  Aber;  Helicin  bei  gleiober  Be- 
bandlnng  in  Salicin. 

Salicin,  Saligenin  und  Helicin  liefem  mit  Ohlor  mehrere  Snbstitntions- 

(lerivate.  w^^lche  Tn'stJutlvrs  dadurch  interessant  ersoliiinen,  da»8  sie,  iusofenie 
ihre  Mutteisubstanzeu  spaltunf^sfiiliig  giud,  durch  Fermente  oder  verdiinnW 
8auren  in  ganz  nualoger  Weise  gespaltt^n  wenleu.  80  lielert  Chlorsalioin 
Zucker  und  ChlorHaligeuiu  odar  Cldorsaliretin ;  Chlorhelicin,  Zucker  and  (Jiiiur- 
•alieylaldebyd. 

Aibvtln:  CS&H34O14. 

In  den  Blfttiem  der  Bftrentranbe  {Arbultusufvawr^t  and  im  Kraate 
dea  Wintergrfina  {FyrdUt  nmtbettoia)  enthalten,  and  aaa  erateren  dareh 
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Amkodien  mit  Waaaer,  FUlen  det  I^irftto  mit  Blaeaaig,  and  Eindui^fon 
der  dnroh  SchwefelwasBeratoff  von  Blei  befreiiem  Ldsnng  gewoimea. 

WdsM^  seidegliinzende,  in  koehendem  WMser  und  Alkokol  kiolit 
Uisliohe  Naddn  Ton  bitterem  GeaefanMck.  Sio  enthalten  Vs  oder  2  MoL 
beim  Erhitsen  anf  100^  entweiohendea  KryBtaUwBBaer.  Ilun»  Ldsimg  re- 
docirt  alkaliache  Kapferozydldsongen  nicht. 

Spaltet  sich  dorch  Emalsm  nnd  dnroh  verdflnnte  Sftvren  in  Hy- 
drochinon  (s.  diesee  8.  499),  Methylhydrochinon:  C?  U^Oj  and  Zaoker: 

Arbatln  Sydioohinon    Methyl-  Zaoker 

hydrooUnon 

Darcb  Behandlong  dea  ArbntinB  mit  starker  Salpeteniore  nnd  Alko- 
kol  erbilt  man  Tetranitroarbutin:  Ci^UaoCN 02)4014,  welcbes  bei  der 
Behandlong  mit  ▼erdftnnter  Sebwefeliftare  in  Tetran i t  r  o h  y  d  r oebin on 
ond  Zncker  neb  spaltet^ 

Im  Arbntin  sind  5  WaeierBtoflatome  dnreb  Sftoreradieale  Tertretbar. 


Phloridlin:  CsiHtiOio  +  2HfO. 

let  in  der  Wurzelrinde  dor  Aepfol-,  Kirsch-  imd  andercr  Obstbaume  Phkiidiiii. 
enthalten ,  nnd  wird  daraua  durch  Auskochen  der  Rinde  mit  Wasaer, 
Unikrystallisiren  und  Entfjirbung  der  sich  auHscheidenden  KrystiUle  mit 
Thierkohle  gewonneu.  Weisee,  seidenglanzende  Nadeln  von  bitton?m, 
hinterher  suBslichem  Gcschmack.  Es  ist  in  koehendem  Wasser,  in  Alko- 
hol  und  Aether  leicht  loslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  bei  100*^  sein 
Krystallwasser,  and  zersetzt  sich  in  huherer  Temperatar.  Mit  einigen 
Mctalloxyden,  wie  Silberoxyd  and  Bleioxyd,  vorbindet  ee  rich.  Beim 
Kocheu  mit  verdftnnten  Saaren  wird  es  in  Phloretin  and  Zaoker 
serlegt: 

Pbloridzin  Phloretin  Zockar 

Unter  der  Einwirkang  dee  SanerBtoffii  der  atmoepbiriaohen  Loft 
▼erwandelt  eiob  eine  mit  Ammoniak  yereetste  AoflOenng  Ton  Phloridrin 
derart,  daee  die  ani&nglicb  farblose  LOenng  eine  intensiv  pnrpnr- 
rotbe  Fftrbang  annimmt.  In  der  LOeong  ist  ein  stickstofFhaltiger  amor* 
pberKurper,  das  Pbloridsein:  CiiHaoN^Oi:},  enthalten,  der  dorob  Sfta- 
ren  ans  der  LSsung  mit  rotber  Farbe  gefalli  wird,  and  in  Ammoniak  mit 
blaaer  Farbe  Idslieb  ist.  Darob  Bedaetionsmittel  wird  er  entfibrbt^  ftrbt 
sich  aber  bei  Zntritt  von  Sanerstoff  sogleidi  wieder  rotb.  Die  Bildong 
des  Phloridzeins  Tersinnlicbt  nacbstebende  Formelgleichung: 

Cailla^Oio  -f  2NU3  -}-  30  =  Ca,U3oNaO,3 
Phloridzin  Phloridwtn 

Im  Phloridzin  kunnen  5  Atome  Wosserstoff  darcii  Acetyl  ersetzt 
wcrden. 

T.  Oorttp-Uo»aaes,  Organioche  Chcmic.  JO 
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piiiofctin.  Phloretin:  CisHhOj.    Dieses  SpaltnngBproduct  dee  PhloridsiiiB 

stellt  weine  kryBtaUiniaclie  Blittehen  dar,  die  in  Wasser  nnd  Aether 
flchwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  laelich  sind.  Wird  et  mit  Barytbydrat 
Oder  einer  anderen  starken  Base  gekocht,  so  serfUlt  ee  in  Phloreiin- 
B&nre  nnd  Phloroglnoin: 

Phloietin  PhloretiiMftnre  PUotogloein 

itopUoffid^        Isophloridsin.  In  den  BUlttern  det  Apftlbanms  enthaltenee,  nnd  dam 

mUoridzin  isomeres  Glykosid,  welches  sich  dnrch  Schw  efflsanre  in  Tranben- 
zuck«r  und  Iso phloretin  spaltet.    Durcb  concentrirte  KHlilauge  zerHillt  ei«  in 

Phlnroorhicin  uiul  Isoplilorr'tinsiiurt',  wflrhe  Siiure  sich  vou  der  PhU»rMtiii- 
Htiiire  tladurch  uuU'i'scheidet ,  d&sa  ibru  Lusuugeu  dui'ch  Eiseuchlorid  uiciit 
gefarbt  werdeu. 

Frangolin:  C10H90O10, 

VMBguifik  der  Farhfltoff  der  Fanlhanmrinde  (Rhamnus  Frangula),  isi  ein  Glykoeid, 
Welches  eine  gelbe  krystalliniBche  Masse  darstellt,  die  hei  226<^  tohmilst 
nnd  in  hdherer  Temperatnr  sieh  aersetst.  In  kaltem  Wasser  nahess 
nnloslich,  schwer  iSslioh  in  kaltem  Alkohol  nnd  Aether,  leioht  Ifielich  in 
kochendem  Alkohol.  In  Alkalien  mit  rother  Farhe  KMlich.  Siorea 
spalten  ee  in  Frangnlinsftnre  (S.  629)  nnd  Zncker  nabh  der  Gleiehnng: 

Frangolin  FrangnUmftore  ZndLer 

Aeaculin:  Gi»UieO»  +  2H,0, 

AeMsnUn.  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  enthalten,  wird  darans  dnroh  Extraction 
mit  Wasser,  Fallung  des  wftsserigen  Anssngs  darcb  Bleiaocker,  Ent^ 
bleinng  des  Filtrate  darch  Schwefelwasserstoff,  nnd  Abdampfen  desselhai 
zur  Krystallisation  erhalten  nnd  stellt  farblose,  in  kochendem  Waaer 
nnd  Alkohol  leicht  losliche  Kadein  dar.  W&sserige  Ldsnngen  leigen 
anch  btt  grosser  Ycrdiinnung  die  Erscheinnng  der  Flnorescens  in 
nusgezeiehnetem  Grade.  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  uberschiissigeD 
Essigsanreanhydrid  Hexacetyl-Aescnlin:  CisHioCOsHs 0)^09,  kleioe 
farblose  Nadeln.  I'ermente  nnd  yerdflnnte  Sftnren  Terwandeln  es  in 
Aescnletin  nnd  Zncker: 

Aeacolin  Aescnletin  Zncker 

oaietin.  AoBcnletin:  C9HCO4,  stellt  weisse,  in  den  Ldsnngsrerhftltnissen  dem 
Aesonlin  gleiohende  KrystallblSttehen  dar.  Seine  L6snngen  flnoresciren 
nnd  rednoiren  Knpferoxydsalse. 
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Bubieryfhrixuiftiire:  CseHtsOu. 

let  in  dt'r  frischen  Krappwurzol  und  in  Morinda  ciirifoUa  enthalten.  &nUei]r> 
"Wird  au8  Krappwurzel  dargestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Wasser 
f'xtrahirt,  die  wasserige  Losung  mit  Bleizacker  fiillt,  das  Filtrat  davon 
mit  Bleiessig  verHetzt,  und  daa  bo  gefallte  rothe  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstofF  zerlegt,  wobei  die  Siiure  mit  dem  Schwefelblei  niederfallt, 
und  von  diesem  durch  Bohandliinrf  mit  Alkohol  getrennt  wird.  Gelbe 
Prismen,  wenig  loslicb  in  kaltom,  leichtcr  in  kochendem  Wasser,  in 
Alkohol  nnd  Aether  ebenfalls  loslich.  Beim  Kochen  mit  Saaren  und 
mit  Alkalien,  sowie  durch  ein  im  Erapp  enthaltenes  Fennent  aerfailt  sie 
in  Zucker  nnd  in  Alizarin  (yergL  S.  628): 

^^26 Has 0,4   -h   2H,0  =  C,,H«0,   +  2(Q,Hj,C^ 
Bubieiythrinsftore  Aluarin 

Im  alten  Krapp,  so  wie  er  in  der  Fftrberei  angewendet  wild,  hat  OMaada. 
diese  Spaltong  sohon  snm  Theil  stattgefonden;  rie  wird  besohlennigt 
dorch  AnrOhren  des  Krapps  mit  Sohwefelsinre.   (So  behandelter  Krapp 
lUui  im  Handel  den  Namen  Qaranein.) 


Quercitrin:  CssHaoOn, 

ist  im  Quercitnm  (der  Rinde  von  Qucrcus  findoria),  einem  ans  Siid-  t^uercitria. 
amcrika  in  den  Handel  gebrachten  gelben  Furbcmatorial,  aber  auch  im 
Catechu,  im  Sumach,  nebeu  Quercetin  im  Safte  des  Rebenlanbes,  in  den 
Theebliittern,  in  den  Blilttern  der  UosBkastanie  und  anderen  Pflanzen- 
bliittern  enthalten.  Kleino  gelbe  Krystiillchen ,  in  kaltem  und  siedendem 
W  asser  wenig  loHlich.  Dorch  Kochen  mit  yerdiinnten  Sauren  gpaltet  es 
sich  in  (Quercetin  und  Isodulcit  (S.  381): 

C33B30OJ7  -f"  HgO  =  C27Hj^O,2  -|-  CgHj^Og 
Quercitrin  Quercetin  iHodulcit 

Quercetin:  C37II1HO12.  Dieses  Spaltnngsproduct  des  Quercitrins  ist  Qaanalfii. 
in  Calhotn  mhjaris,  im  Thee  und  in  der  Rinde  des  Apfelbanms  fertig 
gebildet  enthalten.  Gclbes  KrystallpttlTer,  beim  Erbitzen  in  scbdnen  gel- 
ben Nadeln  sublimirend,  in  Wasser  wenig^  in  Alkohol  leicht  loslich.  Mit 
Aetzkali  verschmolzen,  liefert  es  Phloroglucin  (S.  502)  und  Qnerce- 
tins&ure:  Ci^HjoOj,  feine,  Seidegliinzende,  schwerlosliche  Nadeln,  die  bei 
weiterer  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Protocatecha- 
Bauro  (S.  575),  Queroimerinsanre:  CsHfiOs  -|-  HjO,  dicke,  in  Wasser 
leicht  losliche  Prismen,  sich  mit  Eisenchlorid  blanschwarz  f)&rbend,  und 
schdn  krystallisirendes  Paradiscetin:  Ci^HioOg,  liefcrn. 

Ein  dem  Quercitrin  sehr  ahnliches  Qlykosid  ist  das  RatiOf  in  Hut  a  Batin. 
graveaHms  nnd  den  Kappem  (BlikthenknoBpen  yon  Ckippariatifmasa)  ent- 
halten. 

42*   
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Coniteia.  lit  im  CSambialsafte  aller  Goniferen  (Abies-,  Pmna-  and  Luizaiten)  ent- 
halten  and  wird  daraus  gewQnnen,  indem  man  den  zor  Zeit  der  Holi- 
bUdung  im  Frdhjahr  gesaoimeltoii  Saft  sor  Entfernong  d«r  EiweiaskAiper 
Mifkoeht,  das  Filtrat  oonoentiiii  and  di«  naob  koner  Zeit  anaehieasendmi 
Krystalle  dorcb  Abpranen,  wiederboltes  UmkiTataUisiren  onter  Mitwir- 
kung  von  Thierkohle,  oder  doxeh  Fillong  der  anreinen  ConifermloBangen 
mit  Bleisocker  and  Ammoniak,  wodarch  die  TeranreinigiiDgen  abgd- 
flcbieden  werden,  and  ihitfemang  dm  flbenehOssigen  Bleiacetata  darcb 
Koblensftaie  and  KryitaUiairenlataen  ronigi. 

AtlaagHnaende  weine,  roaettenfftrmig  grappirte  Nadeln«  bei  185* 
Bobmelsend,  bei  Iftngerem  liegen  an  der  Lnft  dae  EryiUllwaBaer  Ter- 
tierend.  Sohwer  Ifiefieb  in  kaltem,  leiebter  Iddieh  in  heiasem  WaaMr, 
ebenao  in  Alkobol,  onlflalidb  in  Aether.  Die  Ldenngen  sebmeoken  eebwaeh 
bitter  and  lenken  den  polariBirten  Liobtitrabl  nacb  links  ab.  IGt 
Sakaftare  befeaohtet»  nimmt  daa  Coniferin»  im  Sonnenlichte  fiut  aogen- 
bUcUiob,  intensiv  blaae  Farbe  an  (F^obtenbokreaction  des  Pbenola). 
Spaltet  neb  in  LOeong  onter  der  Einwirkang  von  Emalrin  in^Metbyl- 
itbylprotocatecba-aldebyd  (8.  698)  and  Tranbeniaeker  naeb  der 
Oleiebang: 

Coniferin  Methylfttbyl-  Zuoker 

protoeateeha-aldohyd 

Metbylftthylprotocateebtt-aldebyd  mit  oiydirenden  Agentien  bebandelt 
tiefert  Vanillin  (Metbylprotocatecba-aldebyd)  (S.  597).  Beim  Erwtanen 
mit  verdilnnten  Sftoren  spaltet  siob  Coniferin  inZncker  and  in  eine  bara- 
artige,  amorphe,  demMetbyl&tbylprotocateeba-aldehydpolymereSabstani. 
Gonifienrin  mit  oiydirenden  Agentien  bebandelt,  Uefert  snerst  Zooker^ 
▼anillinsftore,  dann  YaniUinsftare  (S.  575). 

ZackerTSnillinafture:  Ci4HisO»  +  H,0. 

Dieses  Glykosid  oiitetelit  bei  der  Oxydation  des  Coniforins  mit  Ka- 
liurapcrmantjaiiat  und  stellt  wcisbc  durchscheinende ,  prismatische ,  voUig 
geruchlose  Krystallo  dar,  welche  sich  beim  Erhitzen  untcr  Sablimation 
von  Vanilliusiiure  zerselzcn.  Sic  loscn  sich  loicht  iu  heissom,  schwierlger 
in  kaltem  Wnsscr,  eind  auch  iu  Alkohol  loslicb ,  aber  vollig  unloslicb  in 
Aether.  Dir  Zuckervanillinsaiire  spaltet  sicb  durcb  verdiinnto  Siiuren 
iind  durch  EmaUin  in  Vauillinsaure  and  Traabenzucker  nacb  der 
Gleichung: 

Ci4H,„0,,   +   UaO  =  r„II,04   -f-  CoUjaO, 
Zackervauiliiiiiiaure  Vauiiiiusiiure  Traubeuzucke.r 
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OoDvolmlin:  CfsiHsoOu,  oma. 

vqUii. 

oin  in  <ler  .lalappenwurzel  (Convolvulus  Sch  icdetniUfi)  eiithaltonos 
Glyko8i<i,  (lurch  Woingeint  daraus  extiahir])ar ,  stellt  eiii  jL^olblicbos,  W\ 
150"  scliUK'lzoiKk'S,  bei  bohertT  Ttmporatur  sich  zersetzendes,  in  WasHcr 
and  Aethtr  wenig  loslicbes,  in  Alkohol  Iricht  hislirltt  s  Ilarz  dar.  Dnrcb 
Feriuente  und  verdunnte  Saiin;n  spaltet  es  sich  in  Couvolvinol  uud 
Zacker: 

^'3i"5oO,c  4-  &HaO  =  Ci,H24  03  -f-  3(C«H,20e) 
Convolvulin  Convolvinol  Zucker 

Convolvulin  giebt  mit  Alkalii  u  behandelt,  die  einbasiHcht'  krystalli-  OodtoIyu- 
airbare  Convolvulinsaure,  welcbe  mit  Salpotersiiure  oxydirt,  die  mit 
Sebacinsiiure  isomere,  vielleicht  damit  ideutische  Ipomsiiure  liefert  (vgl. 
8.  320). 

Carminsaure:  C^HihOio.  Carmin- 
Farbstoff  der  Cochenille  (die  Weibchen  eiues  Insectes  Coccus  Cacti\ 
aber  aach  in  den  Blutheu  von  Monarda  didyma  enthalten,  and  daraus 
durch  Extraction  mit  Wasser,  Fallen  des  wassengen  Ausziigcs  mit  Hlei- 
zucker  und  Zerlegung  des  BleiHalzeH  mit  Schwefelwasserstoil*  dargestellL 
Pnrpnrrothe,  amorphe  Masse,  leicbt  loslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Vcr- 
biudet  sich  mit  Basen  zu  gefUrbten  Salzen.  Spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  verdunnterSchwefelfl&nre  in  Carminroth  ondeineii  nichig&hniiigi- 
filhigen  Zacker: 

CitH,.Oio  +  2H,0  =  Ci,H„(H  +  C«HioQs 
CarmiaBftare  Garmiiiroth 

Carminroth:  C'hHij^^?*  ist  eine  dunkelpurpurrothe ,  gltin/.cnde,  in  Cannia- 
Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  losliche  Masse.  Metallautlosnngcn 
erzcugen  in  don  Anflosungen  der  Carminsaure  schon  gofarbte  I^acko. 
Mit  Salpetersiiure  erwilrmt  liefert  sie  Oxalsiiure  und  Trinitrokreso- 
tinsaurc  (S.  569),  mit  Wasser  erhitzt,  zerfiillt  dicse  in  Kohkusaure  und 
TrinitrokreHol.  Schmilzt  man  die  Carminsaure  mit  Aetzkali,  .vo  erhiUt 
man  EssigHiiurc,  Oxalsiiurc,  Bernstoinsjiure  and  Coccinin,  gelbe  Kryhtalle. 

Von  stickstoflTreien  Glykosiden  liebcn  wir,  o]»gleich  sie  8e}ir  unvoll- 
Htfindig  studirt  sind,  ihrer  gifiigen  Wirkoug  wegeu  nocb  besoudors 
berror: 

Digitalin:  CyH^aOis  (?).  Digmai.,. 

In  den  Bl&ttorn,  Semen  nnd  Samenkapeeln  von  J)iffikAi$  purpurea 
enihalten.  Eleine  Krysttllcben  oder  amorphe  gelbliohe  Maese,  wenig 
Idelieh  in  WasMr,  leicbter  in  medendem  Alkohol  nnd  in  Chloroform. 
Hfiobst  giftig*  mit  beeonderer  Beiiehmig  m  den  Hersnerren,  intensiv 
Htter  eohmeokend.   Spaltet  aioh  mit  Terdflnnten  Sftnren  in  Zacker  and 
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emen  hamrtigen,  amorphen  Sdrper:  Digitalretin.  let  im  reinen  Zn- 
itande  kanm  bekaont. 

Aatiada.  Antiazin:  CuUssO^. 

Der  wirksame  Beetandtheil  des  jaTaniflcheu  Pfeilgiftes,  welches  von 
den  Javanesen  aos  dem  Milchnfte  TOn  Antiaris  ioxicaria  bercitci 
wird.  Dnrch  Auskochen  dee  Praparates  (Upasg^t)  mit  Alkohol  erhalt 
man  das  Antiann  in  faAlosen,  glftnzenden,  in  Waaser,  Alkohol  und  Aether 
Idaliohen  Bl&ttcben.  YerdCLnDte  Sanren  zerlegen  es  in  Zucker  und  einen 
banartigen  Kdrper.   In  Wnnden  gebraoht)  wirkt  ea  tSdtlioli. 

Zn  den  stielntoffireien  Olykoaiden  afthlen  endlieh: 
weu^  Cyelamin,  ana  Cydamen  eunpaeum^  QioHmOio;  Baphnin, 
tt^e  aijko-  0iiHmOi9«  ana  2>apkn$  Muenmm  n.  i>.  (Aphuk  {im  Aeaonlin  isomer); 
Jalappin  in  der  Jalappawnrsel  (von  OmooMlwi  OrMbensU)  und  im 
Scammoninmham  (ConyolvnlQa  Seammama);  Tnrpethin  (Wnrael  yon 
Ipomoa  Ttirpdkim);  Ononin,  in  der  Wnrael  Ton  OtumiB  spkKtsa^  Gly 
cyrrhisin  in  dem  SflBsholz;  Saponin  in  der  Seiienwnrsel;  Helleborin 
nnd  Helleborein,  in  deracbwarien  nndgrfinenNieBawnrsel;  Pbillyrin 
ana  PMOjfHa  lai^iiUai  Frazin  ana  den  Binden  yon  Fraaimis  exeMar 
nnd  AeaeiUua  J^pocasUmumi  Caincin  in  der  Wnrael  von  OUoeca  ror 
Mosa;  CbinOTin  in  den  nneobten  Gbinariaden,  namentlicb  €%tfia  nova; 
Pinipikrin  in  den  Rinden  und  Nadeln  von  Fmus  ajflve8lri8\  Metapeo- 
tina&nre  in  den  Bnnkelrftben;  Dambonit  im  Kantaohnk  yon  Gabon  in 
Afrika.  Borneait  im  Eantaobnk  yon  BomeOi  Mateait  im  Kantaebnk 
yon  Madagaakar. 


JB.  Stickstqffhaltiyc  Glykoside. 
BoiMin.  Solanln:  C4;t  IT71 N  Ok,. 

Ist  in  vielen  Solanumarten ,  z.  B.  den  IJeoreu  von  Solatttim  n  'njrum 
xmH  Dulcamara^  sowie  in  den  Keimen  der  Kartoff'elu  eiitbalten,  Man  erhalt 
es  am  Einfachstcn  ans  den  Kartoflolkeiinen ,  indem  man  dieselben  uiit 
verdiinnter  Salzsfiure  auszieht,  das  Solauin  aus  der  Losuug  durcb  Amnio- 
niak  fjiUt  und  aus  Alkoliol  umkrystallisirt.  Farblose,  mikroskopische 
Krystallnadeln  von  bitten^m  und  zugleich  kratzendera  Gescbmack ,  bei 
SSS**  C.  erst  schmelzend.  Das  Solauin  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  schwer  liislich  und  piftig.  Farbt  cine  Mischuug  von 
gleichen  Volnmen  concentrirter  SchweiVlsiiuro  und  Alkohol  danernd  rosii- 
bis  kirschroth.  Bcim  Erwiirmcn  mit  verdiiuuten  Siiuren  zcrlegt  es  sich 
unter  Wasseranfnahme  in  Solan idiu  und  Znckcr  nach  der  Gleichong: 

Solauiu  Bolauidia 

IWaniatn.  Das  Solanidin  stellt  in  beiaaem  Alkohol  Ifieliche,  farblose  Kryatalle 

dar,  die  aiob  im  Koblenaftnreatrom  yerflAobtigen.    Ea  reagirfc  atark  alka* 
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ViHvh,  und  verhalt  sich  in  derThatwie  eine  organische  Behc.  Es  vereinigt 
sich  mit  Siiuren  zu  Salzen;  die  salzsaare  Verbindung  giobt  mit  Platio- 
chlorid  ein  Doppelsalz.  Conceutrirte  Salzsaure  verwaiidelt  das  Solani- 
diii  in  eine  weiterc  nicht  gonau  studirte  starkc  IJase:  Solaiiicin.  Sotantoln. 

Aach  das  Solanin  selbst  hat  basuche  JfUgenBchaften  und  giebt  mit 
1  Mol.  S&ore  leicht  Idaliche  Salze. 

Amygdalin:  CoHstNOu  +  dH,0.  A-ygdiOi.. 

Ist  bis  Jetit  nor  ana  den  bitteren  Mandels  dargestellt;  docb 
kommt  avob  in  den  Bl&tiern  imd  Beeren  vom  Prtmus LaurO' Cenuus, 
in  den  BlAtben,  der  Rinde  and  den  Fmcbtkernen  Ton  Fnmw  Pathts, 
in  der  Binde  and  den  jongen  Trieben  andBl&ttern  von  Borbus  Aueuparia, 
in  den  Frnobikeraen  der  Kirscben,  Aprikosen  and  Pfireidie,  and  vielen 
anderen  Pomaoeen  and  Amygdaleen  ror, 

'  Dareb  Aassieben  der'darcb  Preeeen  Ton  fettem  Oel  befreiten  bitte- 
ren Handehi  mit  Alkobol  and  wiederboltes  UmkiyBtallisiren  ans  kooben- 
dem  Alkobol  gewonnent  stellt  es  Ueine,  iarblose,  perbnattcrglaosende 
KrytitallbUttcben  dar,  die  gemcbloa  sind  and  icbwacb  bitter  sobmeoken. 
Lfiat  neb  leiebt  in  koebendem  Warner  and  Weingeist,  nicbt  in  Aetber; 
beim  Erbitaen  Terliert  es  saeret  aein  KryetallwasBer  and  aeraetat  nob 
dann«  Seine  merkwHrdigete  Eigenaobaft  iat  aein  Yerbalten  aa  einem  in  Btuerma- 
den  Mandela  llbeibaupt,  den  bitteren  wie  den  afiaaen,  entbaltenen  Fer»  ^^.^ 
mente:  dem  Emnlain.  In  Berflbrung  mit  dieaem,  aowie  bd  Oegenwart 
jener  Bediogungen,  die  fOr  GibrnngSTorzQge  weaentlicb  erscbeinen,  ser- 
n&llt  es  n&mlich  anter  Aufnabme  yon  Wasser  in  Bittermandeldl  (s.  dieaee 
S.  593),  BlauB&are  and  Zncker: 

Amygdalin  Bittermandeldl  Blausaure  Zucker 

In  koebendem  Waaaer  verliert  daa  Ferment  aeine  Wirknng  nnd  bierin 
ist  es  begrilndet,  daaa  man  nar  aebr  wenig,  oder  gar  kein  Bittermandeldl 
crbalt,  wenn  man  die  aeratoaaenen  Mandeln  sogleicb  mit  Wasser  zum 
Sieden  erwilrmt.  Man  moss  sie,  nm  eine  gate  Ausbeate  zu  erhalten, 
snerst  mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  zosammenstellen ,  and  dann  orst 
destilliren.  Durch  Behandlung  mit  verdunnter  Schwt  lolsfture  spaltet  siob 
das  AiDjgdalin  in  analoger  Weise.  Wird  ea  mit  Alkalien  gekocht,  so 
entweicbt  sammtlicher  Stickstoflf  in  der  I'orm  von  Ammoniak,  und  ea  bil-  yorwaiuioit 
det  aiob  Amgydalinaftare,  die  mit  der  Baaia  yerbunden  bleibt*  AikaUen 

Die  Amygdalinaftare:  CiqHmOis  4*  B^O,  iat  etne  ODkiyitalUairlMire,  A"mjgdL^ 
zerflieniiHche,  laareHaaaef  die  Silberoxydsaize  redncirt,  and  mitBasen  amorpbe  i^iu«> 
Salze  bildet. 

Koobt  man  daa  Amygdalin  mit  Salaa&are,  ao  erb&lt  man  anter  (lurch  ShIbs 
glaiebaeittger  Bildang  yon  Sabniak  and  braaner  amorpber  Kdrper,  die  M^deiE 
dareb  Aetber  aaa  dieeem  Gemenge  anaiebbare  Handela&are  (Pbenyl- 
gljoolainre,  yergL  8.  570).  Bei  der  Bebandlaag  mit  Eaaiga&areaabydrid 
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liefert  es  Ileptacetyl-Amygdalin:  CioHsoCOCtilsOjiOt ,  weiaae 
Kadeln. 

Myron.  KyToiiflftiire :  CioHj^N  S,0|o. 

DieBea  merkwQrdige  Glykorid  iat  in  den  sohwarsen  Senfiuunen 
enthalten  nnd  swar  an  KaUnm  gebnnden.  Han  erh&li  ea  darana,  indem 
man  dieaelben  mit  Weingeist  aom  Sieden  erbitst,  dann  mit  Wasaer  es- 
trahiiti  den  Atuzag  nnter  Znsats  von  koUenBanrem  Barynm  dndampftf 
nnd  denRflokstand  mit  koehendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeistige 
Ldsnng  anr' KfyetalliBation  gebnusht,'  liefint  myronsanree  Kalimn: 
CioHiaKNSfOiOf  in  kleinen,  weiaeen,  aeideglAnaenden  Nadela,  die  is 
Waaser  iehr  leieht,  echwierig  in  Alkohol  nnd  gar  nieht  in  Aether  Iflslieh 
aind.  Ana  dem  KaUnmiala  dnroh  Weiniftnre  abgeackieden,  seraetit  nch 
die  Myronaftnre  aehr  leickt;  rie  ist  daher  im  fireien  Zoatande  wenig  ge- 
kanni. 

Die  wtoerige  LSsnng  des  myronaavren  Ealinme  mit  Myrotin, 
einem  in  den  Seniimmen  entbaltenen«  dem  EmnUin'  fthnlichen  Permeate, 
oder  mit  einem  wSaaer^n  Anaznge  der  weiaeen  Senftamen  znaammea- 
gekociht^  entwickelt  eofort  fttheriachen  Se;if51.  Daa  myronssnre  Kalimn 
apaltet  nek  in  Senfdl,  Tranbensncker  nnd  aanrea  schwefelaanres 
Kalinm: 

CioHigKNSjOjo  =  C^HftNS  +  CgHiaO,    +  KH80, 
HyronMrares  Kalinm  BenlOl        Zncker  Satlreaschwefele.  Kalinm 

Ea  Bind  demnach  in  dem  myronsanren  Kalium  dieso  drei  Atom* 
gruppen  ihron  Elcmenteii  nach  entbalten,  und  in  der  That  laaaen  ne 
aich,  entweder  wie  bei  der  Gfthmng  alle  drei  von  einander  trennen,  oder 
ea  bleiben  nooh  awei  vereinigt. 

Barj-twaBser  7..  B.  fiillt  aus  dem  myrtmRauren  Kalium  einen  Theil  dw 
Scliwefelsiiure,  ohne  dass  Senfol  entfitebt:  dieses  bleibt  mit  dem  Zucker  ver- 
Lundcn  in  L<)snng.    Versetzt  man  dagptren  Auflitsnnpf  von  niyrotisaurera 

Kalium  nut  salpetersaui'^'m  Silber ,  so  »'ili;ilt  man  CMuen  Nt'(l»  r>clilHp: 
C4n5N  AggSgO^  =  C4H5N8  4"  Ag2S04,  welcber  demnach  Senfol  und  tjchwefel- 
aaw«8  Silber  eothftU,  wShrend  Znoker  in  LO«ang  Ueibt.  Dieter  NiedervcUnf 
entwickelt  in  der  That  wbon  1>el  gedngem  BrwAnnen  flenfiSL  Behandelt  mail 
ihn  mit  Schwefelwaseentoff,  ao  aerftllt  er  in  Allylcyanid,  Schwefelailbcr 
nnd  freie  Schwefelsaure: 

04HftNAg,8aO4  -|-  HjS  =  (',II,N  f  Ag^S  +  8  -f  HjSO* 

Cyauallyl 

Ein  ahnlichee  Glykoaid:  Sinalbin:  C39U44NSS9O16?  iat  im  weimea 
Senf  enthalten. 

ladies.  Indican:  CjeHjiNOn? 

ist  in  alien  Pflanzen,  weklic  Indigo  liefcrn,  enthalten,  alter  aiich  ein,  wenn- 
gleich  nicht  conntanter  lientandtheil  dea  menschlichen  und  dee  Pferde-  nnd 
Iluiuleharns.  Aus  den  huliijfopflanzen  durcb  Alkohol  ausgezogen,  ein  bell- 
brauner,  bitterscbmeckender  Syrup,  der  in  Wa«ser  nnd  Alkohol  leicht 
Idslioh  ist.  Beim  Kochen  mit  verdiinuten  Sauren  spaltot  sicb  das  IndicftO 
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in  Indigblan  mid  einen  unkryttaUiBirbareii  •Oflaaolimedkendeii  Kdiper: 
Indigglncin. 

Chitin:  Chilis NOg.  owita. 

Dieser  merkwiirclige  Stoff  bildet  das  Skelett  and  den  Panzer  der 
Ghederihiere  (Art  icul  at  en).  Es  findet  sich  in  den  Flageldecken  derKiifer, 
in  den  Panzern  der  Cnutaceen,  in  den  Bedeckungen  der  Spinnen;  bildet 
aber  nicbt  bloss  das  aussere  Gerilste,  Bondern  tlriiip^t  auch  in  die  inneren 
Orgaue,  in  die  Tracheen,  in  den  Dnrmcanal  uud  daher  geschiebt  es,  dass 
dnrcb  die  Rcindarstellung  diesoB  Stoffes  uicht  selten  die  Form  der  Tbiere, 
oder  einzelner  Organe  derselben  gmnz  gut  erbalten  bleibt. 

Das  Cbitin  ist  ein  weisser,  amorpber,  durchsobeinender  Kdrper, 
welcher  in  der  Regi  l  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  er  dar^ 
gestellt  wurde.  Es  ist  uuldslich  in  Wasser,  EBsigsaure ,  Alkalien,  in 
Aether,  Wcingeist  nnd  verdOnnten  Minerale&aren.  Liingcre  Zeit  mit 
Scbwefelsaure  gekocht  liefert  es  Ammoniak  und  Traubenzncker; 
da  es  wabncheinlich  ist,  duRs  das  Ammoniak  dabei  nnr  als  secimd&reB 
Zersetzongsproduct  cioes  stickstotThaltigeu  Korpers  auftritt,  eo  mius  das 
Cbitin  zu  den  Gl  vkosiden  gesftblt  werden. 

Am  besten  stellt  man  es  aus  den  FlUgeldocken  der  Maikafer  dar, 
indem  man  dieselben  suoceauTe  mit  Wasser,  Alkobol,  Aetber,  fiseigs&ure 
und  Kalilauge  erschopft. 

Cerebrin:  CnHssNOs,  oevebiiii. 

ist  eiu  Bestandtheil  des  Gehirns  und  wird  daraus  erbalten ,  indem  man 
Gebirn  mit  Barytwasser  za  cinem  diiuucu  Uvi  i  zcncibt  ,  zuni  Koclu  n 
erbitzt,  und  das  sicb  anssclioidende  Conpuluiu  mit  i?iudeudoni  Alkohol 
btihaiidelt.  Ein  beim  Erkulteu  der  alkoliolisclu  ii  Losung  sich  ausschei- 
dendes  Gemenge  von  Cerebrin  und  ('bokvsteriu  giebt  an  A»  tlier  (  bolf- 
sttriu  ab ,  wahrend  Cerebrin  ungelost  bU-ibt.  Sehr  loiilitrs,  bjckt  res, 
wcissca  Pulver,  gescbraack-  und  gerucblus,  in  Wa^aiT  wie  Starke  auf- 
queUend,  aber  unloslicb  darin,  bislich  aber  in  kocbendcm  Weiugeibt,  sicb 
schon  bei  80®  partiell  zersetzend.  Mit  verduunten  iSiiuren  bebandelt, 
spaitet  es  sicb  in  Zucker  und  nicbt  weitor  uutersucbte  anderc  Korper. 


I 

Digitized  by  GflUjgle 


/ 

Achter  AbBobnitt. 


Krystallisirbare  Bitterstoffe,  Pigmcnte  und  aimlicbe 
stickstofflBreie  indifferente  VerbindtingeiL 

Ternfir  zusanimcngesetzte,  aus  Kohlenstoff,  WasserstofT  uiid  Saii-  r- 
BtofF  bestehende,  krystallisirbare  indiffcrente  organtsche  Verbiuildugtu, 
theilwcise  von  bitterem  Geschmack  uiul  giltig,  tht-ilweise  deu  Farbeiiiate- 
rialien  cigcnthumliche  Pigmente,  Zu  den  aromatischen  Verbindungen 
Bteheu  viele  davon  jedenfallB  in  naher  Beziehung,  jaeinige  miissen  geradezu 
ale  esterartige  Derivate  des  Phloroglucins,  Oroselona  und  Resorcins  ange- 
sprochen  werden.  Doch  iBt  ihre  Constitution  nicbt genau  genag  erforBcht, 
am  sie  ins  System  eiureiben  zu  konneu. 

AthaaiMi.  '  Athamaxitin:  G34HS0O7.  Ist  in  der  Warzel  und  den  Samen  von 
Athamantim  Oreoselinum  enthalten,  und  wird  darans  durch  Extractica 
mit  Aether  als  ein  allm&hlich  kryataltininob  erstarrendes  Oel  erbalteo. 
Es  bildet  wawellitformige  Erystallgrappeiiy  scbmilBt  bei  79^  G.  und  itt 
in  AJJiobol  und  Aether  leicht  losUob.  Beim  Erbitzen  fur  sicb  wird  ae 
aersetzt.  Beim  Erbitzen  mit  Salas&nre  zerfallt  ea  in  Yalerylcblorid 
ond  Oroselon,  wabnebeinlieb  nacb  der  Gleiebnng: 

G,4HmOt  +  2HC1  =  C|4H,i04  +  S(C|H^O01)  +  HaO 
Athamantin  Oroeelon      S  H6L  Valaiylohforid 

PeoMdaaiii.  Peucedanin.  Imperatorin:  C16H16O4.  Wird  aus  alter  Wnrztl 
von  Pcuccdanum  officinale  und  Jmpcratoria  Ostruthium  durch  Extraction 
mit  Alkohol  gewonneu,  Klcinc,  farblose,  bei  75^  C.  schmelzende  concen- 
trisch  gruppirtc  Nadeln,  in  Wasser  wenig  loslich,  leicht  loslich  in  hcinsem 
Alkoliol ,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Koclu^n 
mit  wemgeifitiger  K&iildsang  Uefert  es  Oroselon  und  Ameisensaore,  uiit 
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Kali  j^'osi'hiuolzen  Oroselou,  Resurcin  unci  Esaigsaure,  mit  rancbender 

Sulzsjiure  bohandelt  Oroselon  und  Methyichlorid.  Letzterer  Vorgaug  ver- 

l&aft  nach  der  Gleicliung: 

CjeUje04  -h  2HC1  =  Ci^HijO^  -f  2(CHaCl) 
Peocedanin  Oroaelon  2  Hoi  Methyl- 

chlorid 

Terdflnnte  SehwefebAure  yerwandelt  das  Pencedanin  ebenfaUs  in 
OroBelon;  Salpeien&nreuiNitropeueedaDin,  Gi6Hi5(NO))04,  ondTri- 
nitroresoToin.  Baa  Pencedanin  ksnn  naeh  seinem  Yerhalien  ala  Dime- 
thyloroselonf  Ci4Hio(CH3)3  04,  betracbtet  werden. 

Orost'loii:  C14II12O4.  Dieses  Spaltuiigspioduct  des  Athamantins  Orotelon. 
und  Peuc'L'danins  stellt  atlasgliinzcnde ,  farbluse ,  feiue  Nadtdn  dar,  ist 
nabozii  unloslich  in  kalteni  Wasser,  ziemlicb  scliwer  loslich  in  kochendt-m, 
leicbt  loslicb  in  Aetlirr  and  Benzol,  und  in  erwilrniten  verdiinnten  Alka- 
lien ;  die  alkali«cben  Losungen  reduciren  die  Fehling'Bcbc  Losnng  beini 
Kocbeu.  Scbmilzt  bei  177**  iind  ist  nur  sehr  vorsicbtig  im  WasHcrstuff- 
strome  erbitzt  sublimirbar.  Liefert  mit  Acetylcldorid  erwiiiiut  Mon- 
acetyl-Oroselon,  (( -.-H  ,())()|,  mit  Valerylcblorid  Monovaleryl- 

Oroselon,  CuHnir, H  .OjO^,  iBomor  dem  Aethamantin «  und  mit  Kali 
gescbmolzen  ReBorcin  und  EssigBiiure. 

Gentiain  (Gentianin):  CnllioOs.  Beetandtheil  der  Wurzel  von  G«iitl«la. 
Geniiana  lutea  and  darans  durcb  Extraction  der  vorher  mit  kaltem 
Wasser  behandelten  Warzel  mit  Alkohol  and  weitcrc  umstiiudliche  Rei- 
nignngsprooesse  erhalton.  BlaBsgclbe,  seidegl&naende  Nadeln  ohne  Ge- 
achmack,  iiber  260®  erhitzt,  theilweise  nnzersetzt  sablirairend,  fast  un- 
Idslich  in  Wasser,  schwer  loslicb  in  kochendem  Alkobol,  in  Aetber  nod 
Benzol,  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  loslicb,  Yerb&lt  sicli  wie  eine 
scbwache  S&nre  nnd  gebt  mit  Alkalien  Verbindungon  ein,  die  scbon  darcb 
Koblensanre  zersetzt  werden.  Zerfiillt  beim  Scbmelzen  mit  Kali  in 
Pbloroglucin,  Oentisins&ure,  CjU^Q^t  and  £ssigs&are,  vielleicbt: 

2(Ci«0,o04)  +  20  +  2H,0  =  2(CeHe08)  -f  2(C,H«0,)  -f-  CaH^O, 

Gentisin  Pbloroglu<in    Gentisinsaure  EssifjHiiure 

Liefert  mit  Aoetykblorid  ein  Diacetylderivat,  C|4Hs(CsHsO)s05. 

Gentisinsftnre:  CjU^O^  (isomer  mit  Protocateobns&nre ,  Biozy- OeotMa- 
bensoSstare,  Oxysalicyls&ttre  nnd  Hypogidlass&nre).  Lange  Nadeln,  oder 
dickere  prismatiscbe  Kxystalle,  in  Wasser  and  Alkobol  leicbt  loslieb,  ser^ 
fliessUcb  in  Aetber,  anl5slicb  in  BenxoL  In  ibrer  wftsserigen  LOsong 
enengt  EiBencblorid  komblomenblane  F&rbnng;  alkaliscbe  Ldsnngen  der 
Loft  ansgesetzt,  f^ben  sicb  fenerrotb.  Scbmilzt  bei  197^;  flber  ibren 
Sobmelspankt  erbitst,  Terwandelt  sie  sicb  nnter  Abgabe  von  Koblen* 
aftare  in  Hydroebinon. 

Umbelliferon :  C^E40i.  Dieser  dem  Chinon  isomere  Korpcr  ent-  Uia^pui' 
atebt  bei  der  trockenen  Destination  zablreicber  Harze  ans  der  Familie 
der  Umbelliferen,  namentlicb  ancb  des  Galbanoms,  sowie  bei  der  trooke- 
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nen  Destination  des  eingedampftcn  alkoholiiohen  Extracts  derSeidelbast^ 
rinde.  Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  loslioh  in  kochendem 
WasBer,  in  Alkohol  nnd  Aether.  Die  wasserigo  LOBiing  y.cigt  fthnlioli 
dom  AescuHu  in  aosgezeichnetem  Grade  dieErscheinnng  der  Flaorescenz. 
Das  Umbelliferon  ist  gcschmackloa,  schmilzt  erst  bei  240"  C,  sublimirt 
aber  schon  vor  dem  Schinelzoii.  Es  reducirt  die  Oxydo  edlcr  Metalle, 
nieht  aber  Kupferoxyd.  Hit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  es  Resorcin, 
mit  Natriamamalgam  in  alkoholiscber  Losnng  behandelt  Umbellsaare.  Kb 
steht  jedenfalls  sa  denaromatiachenVerbindiingenin  n&chsterBeadeiiimg. 

Obrjtiak  Olirysin:  C15H10O4,  in  den  Pappelknospen  (octili  Popult)  entbalten 

und  daraoB  auf  ziemlicli  nmstfindliche  Weifle  gewonnen.  Ilcllgelbe, 
danne,glaniendeTafeln,bei275^  schmelzend,  starker  erbitzt,  subliiuirend 
nnldfllich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  in  Alkalien 
mit  intennr  gelber  Farbe  Idsliob.  Ton  DeriTaten  nnd  Dibromchrysin, 
CisH8Br304,DijodoIirysin,  Ci:,HsJa04,  Dicblorelirysiu,  C'liHaCljO^, 
nnd  Dinitroohryain,  Cir>Hs(N 02)^04,  dargestellt.  Mit  eonoentrirter 
KalDOinng  liingereZeit  gekocht,  spaltet  eaaieh  in  AcetophenonCPhenyl- 
methylketon) ,  Bensods&nre,  Phloroglncin  nnd  EsBigsftnre.  Naoh 
diewm  Terhalten  iat  ea  alt  an  Phloroglucin  an  betracbten,  in  welcbem 
1  At.  Wasaeratoff  durcb  Benzoyl,  nnd  1  At.  WaaaeratoiF  dnrcb  Acetyl 
ersetat  ist,  wftbrend  eine  Hydroxy Igmppo  dea  Pbloroglucina  ala  Waaaer 
ausgetreten  ist. 

Teotochrjr-  Tectochry sin :  Ci,-Hi.j04,  dem  Chrvsin  lioniolot,^  mid  noben  dicsem 

MB* 

in  den  Pappelknospen  vorkomniend,  krystuUiisirt  in  grossen,  schwefel- 
golbcn  Krystallen  des  monoklincn  Systems,  welclic  bei  163^  schmel- 
zen.  Zerfiillt  liingereZeit  mitAlkalit'U  gekoeht  in  A cetci p heuon,  Ben- 
zoesauro,  Essigsaare  and  einen  orciualmlichen  Kurper. 

Oimiida.  Ostraliiin:  C]4HnO^,  atatt  dea  Imperatorina  in  der  jnngen  Wnr- 

zel  yon  Jmperaioria  Ostndhium  entbalten,  nnd  darana  dnrcb  Extraction 
der  aerldeineiien  Wnraeln  mit  Alkobol  bei  40  bb  50^,  Bebandlnng  dea 
.  alkoboliaeben  eingedampftcn  Extraotea  mit  Aeiber  nnd  Idgroin  (Petro- 
lenmfttber)  erbalten.  Weiaae,  emdeglinEende  baarfeine  Nadeln,  oder  ana 
fttberiacber  Ldanng  dnrcb  ireiwilHge  Yerdnnatnng  neb  anaecbaidend, 
grosse,  glaaglAnaende,  dniobaiobtige,  gelblicbe  trikline  Kryatalle,  gemeb- 
nnd  gesebmaokloB,  bei  116^  Mbmelsend,  bei  91^  eraiarrend,  niobtflOcbtig, 
nnlSalicb  in  kaltem,  wenig  lOalieb  in  kocbeiidam  Wasaer,  leiebt  laoliob  in 
Alkobol  nnd  Aetber.  Die  verdtlnnten  wemgeiatigen  LAsongen  flnore- 
Boiren  praebtrdll  bimmelblan.  Leiebt  iSalicb  aneb  in  verdfinnten  Alka- 
lien, aber  anB  diesen  LSBongen  Bcbon  dnrcb  Koblena&ore  geftUt. 

rtn.  Scoparin:  C.i  IlijOm.     Zugleicb  mit  SparteVn,  eiuem  Alkaloide  in 

Spartium  scoparium  entbalten.  Kh  ine  sternfurmig  grupplrte  Krystalle, 
wcnig  loslich  in  kaltem  Wasscr  und  Alkobol,  leichter  loslich  in  kochen- 
dem Waaser  und  AlkoboL   Yon  Alkalien  wird  es  mit  gelbgruner  Farbe 
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gelSet  Hit  Kalihydrmt  ▼ewchinolwiii,  liefiBrt  eflPhloroglnoin  and  Pro- 
tooateclmsftare.  ' 

Itsaerpltin:  C,4HssOr..  bi  in  der  Wnnel  tou  XaaefiwMiMi  VOk-  LMnpitin. 
fiAvm  enthalten,  imd  wM  darftos  dnreh  Weingmrt  aiugeiogeii. 

Farbloae^  genich-  nnd  gesehmaeUoie  rbombiBohe  Piismen,  unUMieh 
in  Waner,  lOfllioh  in  Alkohol  nnd  Aettier,  sowie  in  Chloioform.  Sie 
aehmtlzen  bei  114^  nnd  snblimiren,  stftrker  erhitit,  nnsenetit.  Bei  der 
Behandlnng  mitKalihydrat  lerfiilltet  in  Angelieasinre  nndeinenhari- 
artigen  K5rper  Yon  pfefierartigem  Gemoh  (Laiorol)  naeh  der  Oleiobnng: 

Laserpitin  IiMerol  Aogelioatftim 

Aloin:  CiylliJ);  -|"  '  jHjO.  Ist  der  wirksame  Ikstaudtlieil  der  AWto. 
Aioe^  des  ein^'odicktcn  iind  als  Arzuciiiiittcl  aiifreweiideteii  Saftes  inelire- 
rer  Aloearten  (/l/ot-  spicata  und  Aloi-  Jiarbadt  ii.^i^).  Die  geschatztesti' 
Sorte  ist  die  Aloe  lucida  s.  Capcnsis.  Sie  ki)inrat  in  rothlich-brjiuuen, 
glanzenden  Saulen  von  eigenthiiniliclieiii  Geruch  und  widrig  bitterem 
Geschiiiack  in  den  Handel.  Durch  Extraction  mitWaaser  imd Kindampfen 
im  loftleereu  Kauin  erhalt  man  daraus  das  Aloin. 

Das  Aloin  bildet  farblose,  sternformig  grnppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
chendcni  Wasser  und  Alkohol  loslich  sind,  anfaugs  siisslich,  dann  bitter 
schnu'ckcn,  bei  100"  C,  ihr  KrysUillwasser  verliereu,  dann  schmelzen  und 
bei  hoherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Siiu- 
ren  and  Alkalien  zersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bilduug  harzartiger  Pro- 
ducte.  Mit  Hrcia  verbindet  es  sich  zu  eincm  in  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Kurper,  dem  Tri bromaloin:  C,;  Hir, Br^tOj.  Mit  Salpetersaure 
behandelt,  geht  das  Aloin  in  Aloetinsiiuro:  C7 11-^(N 0.^).,0,  ein  orangc- 
gelbes  Pulvt  r,  dann  in  Chrysamminsiiure  (S.  630)  iiber.  Beim  Schmel- 
sen  mit  Kuliliy drat  liefert  sie  Alorcinsaare:  -|~        (^gl^S.  572). 

Pikrotoziii:  CisHuOi.  IMeMr  in  den  Mgenaanten  KokkdkSraam :  wa^^n^ 
dan  Fritohten  Ton  Maiiiapermim  CotcnHms^  wkommMida  Bittantoif  wird 
darauB  dnroh  koobenden  Alkohol,  odar  dnroh  Koohan  mit  salnianhaUi- 
gam  Waaler  anageMgen.  Farbloae,  gltoaende  Bltttchan,  die  einen  vnar- 
triglieh  bitteren  Geacbmaok  bentaen  nnd  in  beiaaem  Wasaer,  in  Alkohol 
nnd  Aether  Idelioh  sind.  Die  LOsongen  redndren  «lkaliflche  Knplerozyd- 
Idinngen.  Dae  Pikrotozin  ist  taserst  giftig  nnd  wirkt  sohon  in  klei-  m  i  r 
ner  Dosis  Schwindel  erregend.  Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
K«>kkelBkdnier. 

Cascarillin:  C'iinis04.  In  der  Cortex  Casairillnc  und  dom  dar-  caccMiUia. 
ans  beroiteten  Kxtract  cnthaltcii.  Kleine  iarblose  Prisnien  von  inteiiniv 
bitterem  GeHclimack,  bei  2()r)"  Hclinu  lzend,  Hchwcrloslich  in  Wasser  nnd 
kaltein  Alkohol,  leicht  in  ht  isseiu  Alkohol  und  Aether.  In  eonet  iitrirter 
Schweleliiauro  zu  ciner  dunkelrothcn  Fliisisigkcit  loslich,  aus  welcher 
Waaser  grimo  Flucken  iiilleu.  Nichtiluuhtig. 
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Santonin:  Ci^HisO,.  Ist  im  Wurmsamen:  den  Blamenkopfen 
Ari^misia  santcnica  8.  VakUatM,  dessen  wirkaamer  Battaudtbeil 
tonin  ist,  enthalten.  Man  gewinnt  es  darans ,  indem  man  den  Worm- 
samen  mit  Kalkmilch  anakocht  and  den  Anszug  dnrch  Salzsaure  iSUlt.  Et 
krystallisirt  in  perlmniterglanzenden  Prismen,  die  farb*  nnd  gemdilM 
sind  nnd  schwach  bitter  schmeeken  and  noh  am  Lichte  rasch  gelb  far- 
hen ,  wobei  sie  nicht  aelten  senpringen.  Die  Krystalle  erleidoi  dabd 
weder  eine  Grewiciittyerindaning,  noch  eine  Aendening  der  2aaammai- 
setzung.  Das  Santonin  aehmilat  bei  168<^G.  and  erstarrt  krystaUiBiack; 
wird  68  plotslich  abgekOklt,  so  eratarri  etamoiph.  Beim  Erhitzen  rabli* 
mirt  es  zam'  Theil  onieraetst.  Es  irt  wenig  ISslioh  in  Waaer,  leieht  Ifit- 
lich  in  Alkohol  and  Aether.  Die  Farbe  einer  alkoboliscfaen  Kalildeong 
ist  Torubergebend  oarminrotb.  In  alkoboliacber  Ldsong  dem  direeleB 
Sonnenliebte  ansgeietat  geht  es  anter  BiUang  Ton  Am^aensiiire  and 
anderer  Prodacte  in  Photosantonin,  G|sHs406,  fiber,  welches  is  larV 
losen,  bei  64  bis  65'  scbmelzenden  Bl&ttem  kxystallisirt.  Beim  Erhitsen 
mit  Zinkstanb  liefert  das  Santonin  Santanol,  CisHisO,  welches  m  Ka- 
dehi  krystallisirt,  bei  135^  scbmilst  and  das  allgemeine  Yerbalten  eiaes 
Phenols  seigt. 

In  Alkalien  Idst  sich  das  Santonin  an  Salsen  der  Santonin  aft  ore, 
C15U20O4,  auf,  welehe  einbasisch  ist  and  deren  Salse  kiTstaUinriMur  mad. 
Die  ireie  Sftore  stellt  weisse  lichtbestandige,  in  kaltem  Wassar 
in  heissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  leicht  losliche  Krystalle  dar, 
bis  aof  120'  erhitzt,  in  Santonin  and  Wasser  zerfallen.  Wird  santotUB- 
sanrea  Barynm  langere  Zeit  mit  Bary  thy  drat  gekocht,  so  Terwaadelt  «s 
sich  in  das  Baryumsalz  der  isomeren  SaiftonsSure,  welcbe  in  grossen, 
rhombiachen  Krystallen  krystallisirt  nnd  sich  von  der  Santoninsftare  dnrch 
ibre  weit  grossere  Bestiindigkeit  untcrscheidet.  Sie  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung  bei  161  bis  163"  iiiul  liisst  aich  durcb  Kochcn  rait  "Wasser  nicht 
in  Santouiii  ztii  iickverwandclii.  liehandelt  man  sie  aber  mit  Jodwnaecr 
fitoti"  uiul  aiiiorplun  I'hosphor,  so  geht  sie  in  das  dcra  Santonin  wahr- 
scluinlicli  iM)nierc  Metasantonin  uber:  farbloso,  bei  1G()'5"  schmcl- 
zt'iido,  bei  238  bis  240"  olinc  Zersetzung  sublimirbare  Nadelu,  loslich  ill 
Wasser.  Alkoliol  iiiid  Aether. 

Columbin:  CjiII.jiOj,  neben  Berberin  in  der  Columbowurzel  {von 
Cocctdus  palmatus)  enthalten.    Farblose,  bitter  achmeckende  Krystalie. 

QuassiSn:  CioHnOs,  der  bittere  Bestandtheil  in  dem  Holze  tos 
Quassia  amara  and  excdM,  IntensiT  bitter  sehneekende,  farblose  Krr- 
stallbl&ttchen,  wenig  I5slich  in  Wasser,  leieht  Idstieh  in  Alkohol  oad 
leicht  Bchmelsbar. 

Smilaoin:  GigHsoOe,  in  der  Sassaparille  (der  Wand  Tersehiadsnff 
Smilazarten)  enthalten.  Peine,  £urblose  Prismen,  in  hoehendev  Wsmt 
an  einer  soh&nmenden  Flflssigkeit  Idslich,  leicht  iSslioh  in  koohendsBi 
Alkohol  nnd  in  Aether. 
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Helenin:  CisHieOj,  Bectandtheil  der  Wurxel  von  Inula  Helemim*  mumsn. 
Doreh  Extraction  der  Wursel  werden  KiyatAlle  erhalten,  wel^e  ein  Ge- 
menge  you  Alantcampher  (rgL  8.  650)  imd  Helenin  and;  dudi  wieder- 
holtee  UmkiTfltaUiairen  ana  abaolntem  Alkohol,  worin  enterer  leiefater 
Idalioh  in  den  Hntterlangen  bleibi,  wird  es  von  ibm  getrennt.  Farbloae, 
bei  109  bis  111*  sebmebEende  Nadebs,  gemcblos,  indifferent,  nnlfidiob 
io  Wasser ,  leicbt  Iddioh  in  Alkobol,  niobtflttohiig. 

Cantharidin:  C;, H^jO.j?  Das  Cantharidiii  findet  sicli  in  verBcliiede-  CantharidiB 
nen  Iiisecten  der  Gattung  Lytta,  inHbesondere  abor  in  den  spanischon 
Flifgen  oder  Cdntharidoi  {Mclov  irsicaforitis),  dereu  wirksamen,  blasen- 
ziehf'uden  Bcstandtheil  es  darstellt.  Aiis  den  Cantharidcn  diirch  Wein- 
geist  oder  Aether  ausgezogcn,  krystallisirt  vh  nach  doni  Verdunsten  der 
Losauf,'  ill  farb-  and  geruchloseu  kleincn  Tutt  ln,  die  bei  210"  schmel- 
zen  uiul  ill  Nadoln  subliiniren..  In  Wasser  uiul  kaltem  Weingeist  lt>f<t 
es  fiich  Micht,  wohl  abt-r  in  korhondem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch 
in  concentrirter  Schwefelsiiure  int  es  ohue  Zersetzung  loslich  und  wird 
au8  dieser  Losung  durch  Wasser  wieder  gefilllt.  In  Alkalien  lost  es  sich 
cbenfalls  auf.  lunerlich  wirkt  es  als  heftiges  Gift,  bewirkt  Mageneutzun-  i«t  der 
dung  und  wirkt  ausserdem  sehr  reizend  aaf  das  Ilaru-  nnd  Geschlechts- 


By.stem;  iiusserlich,  auf  die  Ilaut  gebracht,  zieht  es  Blasen.     (Daher  die  cantha- 
Auwendung  der  Cantharideii  ala  Emplnstrim,  Tinctura  Caniharidum  etc 

» 

Kaclurin:  CisHioOe,  iat  im  Oelbbolae  (von  Madura  ttnctoHa)  ent-  lUaiaiik 
batten  nnd  steUt  ein  gtlbliobee,  krystalliniacbes,  in  Waaeer,  Alkobol  nnd 
Aetber  iQeliebes  Polyei*  dar.  fiei  der  trockenen  Deetallation  liefert  ea 
Brenskateebin.  Eiaenoxydnlaahe  Arbt  es  icbwarablan.  Beim  Scbmel- 
aen  mit  Aetikali  apaltet  ea  aicb  in  Pbloroglnein  und  Protocatecbn- 
ainre. 

Munjistin :  Cj,, HpjO,,,  iat  neben  Purpurin  (S.  630)  im  ostindischen  MwyUUn. 
Krapp  entlialten.  Krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  welche  in  kochendem 
Wasser  and  Alkuhul  loslich  sind,  and  lost  sich  in  Alkalien  mit  carmoi- 
einrother  Farbe.  Ist  moglicher  Weise  ein  Anthraccndcrivat.  Es  kann 
als  Farbeiiuiterial  benutzt  werden.  Fiirbt  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge 
orangeroth,  mit  Eiseu&aizen  gebeizte  rothbraun. 

Braallin:  CfsHitOfi  leiebt  ana  den  brannrotben  Kmaten  daigeetellt, 
welobe  sieb  ana  dem  kinflieben  BraailienbolaeKtraot  abaetaen,  nnd  swar 
dnrob  Extraction  mit  Terdtnnter  Salaaftnre,  mit  sebr  aobwacbem  Wein- 
geiit,  oder  anob  mit  eiedendem  Waaler.  Farbloae  oder  ecbwaob  gelbliobe 
Kryetalle,  in  Terdflnnter  Natronlange  mit  praobtroller  Carminfiurbe  lAa- 
lieb.  Liefert  bei  der  trockenen  Deatallation  reicbliebe  Mengen  Ton  Re* 
aorein. 

Hftmatoxylin :  C,,-,I1hO,.  -f  SlljO,  ist  im  Campeschenholze  (Blau- 
bolae)  von  Hmmatoxylm  Campcchianum  enthalten,  and  wird  daraus  am  ^ 
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Beaten  (lurch  Aetlier  ausgezogeii.  Durchsichtign,  gliinzende,  strohgelbc 
Siiulen  vou  siissem  Goschmack,  in  kaltem  Wasser  wenig  loslich,  leicht  in 
kochendeni ,  und  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Acotylchlorid  liefert  es 
llexacetyl-llamatoxylin,  CisHaCCillaOjeOe,  seideglanzeude ,  farblose 
KrystallbiiHchfl. 

DicBcs  goM  Die  wiisserige  Losung  wird  durch  den  Saaerstoff  der  Luft  nicht  ver- 
nLkiuiitiKer  andert;  aber  bei  der  Gegenwart  der  geringsten  Mengo  Ajumoniak  wird 
FurbBtoff  sie  roth,  indem  das  Hamatoxylio  dabei  in  die  Ammoniakrerbindong  del 
H&mateiins  iLbergeht.  Das  H&matein-4-nii&0iiiak,  CigHisOc, 
stellt  Yiolett  geftiliie  mikroskopiBche  Erystalle  dar,  die  nflh  in  Waner 
mit  pnrpurroCfaer  Farbe  Idsen.  Die  LSenng  giebt  mit  MetaUozyden 
Uaue  and  yiolette  Laoke. 

Wegen  seines  TerhaltenB  sa  Ammoniak  wird  das  Himatozylin  als 
empfindlielieB  Reagens  anf  Ammoniak  angewendet 

Hftmatein:  CieHi^Oe.  Ans  dem  Himatefn-Ammoniak,  der  VerbiA- 
dnng,  die  aioh  bei  Einwirktmg  ammoniakhaltiger  Loft  snf  Himatozylin 
bildeti  erhftlt  man  daa  H&mateiii  dnrch  Kochen  der  LOsimg  mit  Eesig^ 
■ftnre,  wobei  es  sick  als  brannrotker  Tolnmiatar  Niederscblag  ansaebei- 
det,  der  beim  Troeknen  eine  grflne  Farbe  mit  metalliBcbem  Reflex  aa- 
nimmt,  aber  serrieben  ein  rotbes  Pnlyer  giebt>  Daa  H&matein  ist  in 
Wasser,  in  Alkohol  nnd  in  Aether  Ktelieh. 

Bnxanthin  Euxanthins&ure :  CV.(Hi,-Oi,).    Unter  dem  Namen  Purree  kommt 

j?u"jitiu.n  ^^^^^  Indien  und  China  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  dossen  Ab- 
tlionrtnrr'  stammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Das  Purreo  ;iber  he- 
stoht  im  Woscntlichen  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Euxanthinsiiure.  Die 
Saure  selbst  krystallisrrt  in  gelben  Prismen,  ist  wenig  loslich  in  Wasser, 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  gelb- 
gcfiirbten  Salzen.  Beim  Erhitzcn  zersctzt  sio  eich  und  liefert  als  Ilaupt- 
zcrsetzungsproduct  Euxanthon:  Ci;, Hh04,  gelhe  Prismen.  Dnrch  Sal- 
poterfiaure  wird  sie  in  Trinitroresorcin  (S.  501)  verwandclL  Dae 
Euxanthon  giebt  mit  Aetzkali  goschmolzen,  zuniichst  Euxauthonsaare: 
CijlIioOs,  bei  hoherer  Temperatur  Hydrochinon. 

Sutalia.  Santalin:  G15H14O5.    Bestandtbeil  des  Sandelholzes  (von  Ptero* 

carpus  santnlinus),  welches  znm  Farben  und  als  Zahnpolver  haufig  ge* 
braacht  wird;  wird  darans  dorch  Extraction  des  Uolzes  mit  Wein* 
geist,  Fiillcn  des  Auszages  mit  Bleizucker,  and  Zersetznng  des  Nicder- 
schlages  mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  gewonnen.  Das  Santalin  stellt 
scbon  rothc  mikroskopische  KrystaJle  dar,  die  in  Wasser  unloslich,  aber 
loslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsaure  sind.  Die  al- 
kalischen  Losungen  haben  eine  violettc  Farbe  und  geben  rait  Chlor- 
calcium  einen  violetten  Lack.  Auch  mit  Bleiozyd  ist  das  Santalin  ?©r- 
bindbar. 

Carthamin:  Ci4Hi«07,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Safflorgelbes:  der 
getrookneten  Blnmenbl&tter  von  Carthamus  tindorius,    Wird  ana  dem 
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mit  Waller  enehOpften  Safflor  diireh  Soda  amgeaogen ;  die  SodalOnmg  wird 
mit  EingBftnre  nentralinrt,  nnd  dann  diurch  Einlegen  tod  BanmwoUe 
dai  Carthamin  daranf  aiedergeMiUageiL  Der  Wolle  entiieht  man  es 
abermak  dimh  Sodaldiong,  mid  fUlt  ee  am  der  L&iang  doreh  Oitronen- 
■ftnre.  Nach  dem  Trooknen  meiallisoli  glftnaendei,  in  dfinnen  Schichten 
purpnrrothei  Pnlver,  nolOsUcli  in  Wasser,  sohwer  lOsUeh  in  Alkohol,  leieht 
in  Alkalten  mit  gelbrother  Farbe.  In  dieaen  Lfirangen  lehr  raidi  Tor- 
ftnderlieb.  Lieferi  mit  Kalihydrat  Tenohmolaen  Paraozybensoii&nre 
nnd  Oxaliftnre. 

Die  fluHsige  Schmiuke  {rouge  vert)  und  die  roth  en  Schmiuk  blatter 
{rouge  en  feuille)  mthalten  hanptilielilich  Gaitbanin. 

Carotin:  1st  in  kleinen  Krystallen  in  den  Zellen  der  Oarotiii. 

gollx'ii  Uubcn  abgelagert.  Darcb  Woingcist  aUBgeaogen  und  unikrystal- 
lisirt,  stellt  es  kleine  rofli1>r;inno  Wurfel  dar,  VOn  veilclienartigeni  Ge- 
mcb|  bei  168®  schmelzend,  unloslich  in  Wassor,  sicbwerlofilicb  in  Alkohol. 
AaB8erdc>m  rnthaltea  die  gell)on  Kiiben  noch  Ilyd  rocarotin:  CisH:,oO, 
grosse,  rbombiscbe,  in  Aether  loslicbc,  bci  12G"  schmelzende  Tafoln. 
Letaterei  iat  anch  ana  der  Wurzel  yon  Angelica  ardtangdica  dargestellt 
(Angelicin).  * 

ChlorophylL  BlattgrQn.  Unter  dieier  Benennnng  venteht  man  ouorophyii. 
den  Terbreiteteten  Farbetoff  dee  Pflansenreiebi,  den  grOnen  Farbstoff  der 
Blfttter  and  aller  grttnen  Pflansentbeile  Hberiianpt.  Denelbe  iit  inner- 
balb  der  Zellen,  in  Qeitalt  der  aogenannten  Cbloropbyllkdmer  abgela- 
gert. Doreb  Aikobol  nnd  Aetber  wird  er  den  grflnen  Pflanaentheilen 
entiogen.  Die  10  erbaltenen  Ltangen  erecbeinen  bei  dnrob&llendem 
laebte  griln,  bei  reflectirtem  rotb,  flaoresciren  lehr  itark,  and  geben  vor 
den  Spalt  dee  Spectroskops  gebracht,  bei  massiger  Concentration  vier 
AbsorptionBstufen  im  Rotb,  im  Orange,  im  Gelb  und  im  Odin,  yon  wel- 
eben  der  zwiscben  13  and  C  der  sturkste  ist.  Bei  sebr  yerdunnten  Losan- 
gen  zeigun  sicb  im  Blan  bis  Violctt  drei  AbBorptionsBtreifen  zwiBchon 
F  and  G.  Aucb  Salzsaare  entziebt  den  grunen  Pflauzenibeilen  einen 
grftnen  Farbstoff. 

Durcb  daa  Sonnenlicht  werden  die  Losungon  des  Chlorophylls  gelb 
gefarbt,  cbenso  wird  Heine  salzsaure  Losung  durcb  metallisches  Zink  ver- 
andert;  niiuint  iiiuii  jedoch  das  nietallische  Zink  herans,  nnd  dampft  die 
I^sungab,  bo  fiirlit  sie  sich  wieder  griin.  Durcb  Salpet^rsftare  wird 
Chlor<»|>hyll  ebenfalls  entfiirbt.  Schiittelt  man  cine  alkobolische  Chloropbyll- 
hisung  initkunflic  lu'iii  (tnluoUialtigem)  Benzol,  so  liist  sicb  in  Ictzterem  ein 
griiner  Farhstoil  aul\  der  eineii  Sticb  ins  Blaue  zeigt,  wiihrcnd  im  Aikobol 
ein  g  old  gel  be  r  Fjirb^^tolF  gcliist  bleibt.  Die  Speetra  dieser  beiden  Pig- 
mente ergeben .  ilass  tlas  (  lilorophyllspectrum  eine  Combination  der 
Spectra  des  Mau^^a  imen  und  des  gcllx  n  I- arbstoffs  darstellt,  und  demnacb 
das  Clilnrophyll  ein  (ienienge  von  miinieHtens  zwei  FarbstolVen  ist,  einem 
blangninen  mid  einem  gelbon,  vou  welchem  lotzterer  init  dem  in 
V.  Ootup-DosauoB,  Orgoni&clio  Chumie.  Aft 
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etiolii-ten  PflanzeD  enthalienen  Lencophyll,  und  dem  in  Blumen  und 
Friichten  enthaltenen  Authozanthin  identisch  zn  sein  scheint  A.iicli 
durch  conccntrirte  Salzsilare  nnd  Aether  wird  daa  Chlorophyll  in  einen 
gelben  in  den  Aether  iihcrgehcnden,  nnd  einon  blanen  von  dor  Sali- 
sinre  anfgwommenen  Farbstofl^  zerlegt.  Warden  beide  Farbstoffe  wieder 
susammen  in  Alkohol  geloat,  so  erhalt  man  wieder  eine  grfine  Ldenng. 

Curoumin :  GioHio Qs.  Die  Wnnel  yon  Curcmma  Umga nnd  Oureuma 
rotunda  giebt  an  Aether  and  Beniol  einen  gelbrothen  Farbstoff :  das  Cur- 
cumin,  ab.  Dasselbe  krystallisirt  in  orangegelben  orthorbombiechen 
Prismen,  von  schwach  vanilleartigem  Gemch,  schmilzt  bei  165^  and  tiet- 

setzt  sicb  bei  noch  hdherer  Temperatnr.  In  Wasser  ist  es  nabezn  nn- 
luslich,  leiulit  loalich  dagegoii  in  Alkohol  und  Aether,  zieralich  schwierig 
in  Schwefelkohk-nstofT  und  Benzol  in  der  W&rine.  lu  kaustischen  and 
kohlensaoren  Alkalien  lost  ea  sich  mit  braunroiher  Farbe.  Sann-n  ilillen 
ans  diescn  T.osnngcn  das  Carcamin  als  gelbes  Polyer.  AacU  darcli  Bor- 
flftore  geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braanrotb  uber  und  dicse  Fiir- 
bong  verflchwindet  doroh  verdiinnte  Siiaren  nicht,  wahrend  die  durch 
kausiische  und  kohleneaure  Alkalien  berrorgerufene  braune  Farbung 
durch  verdunnte  Sauren  wieder  aufgehoben  j^ird.  Taucht  man  gclbee 
Curcumapapier  in  eine  Borsaurelosung,  so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen 
eine  orangerothe  Farbung  an;  taucht  man  es  dann  in  eine  alknllsohe 
Losnng,  so  fiirbt  es  sich  8ch<')n  blau.  Aof  diese  Eigenschaflen  grundet  sich 
die  Anwendung  der  Curcniiiii  zu  Iloagenspapieren  (Curcnmapapier),  die 
man  durch  Eintaucheu  unjjfoleimten  Papieres  in  einen  weingcistigen  Aus- 
zug  dor  Can  uma  utul  Trocknen  erhiilt,  und  zur  Constatirung  alkalischer 
Keaction,  sowie  der  Borsaure,  in  bekanuter  Weise  anwendet 
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Mit  (lem  Nnmcn  llarze  bezeicbnet  man  gewisse  organisclie  aus  Koh- 
lenstoff,  Wasscr^tdlT  and  Sauerstoff  bestehondo  Stoffe,  welche  zii  den  all- 
geinciiifton  Ptbinzenbestandtbeilen  geboren,  und  meist  gleicbzeitig  mit 
iitberisclien  Oelen  in  eigoneu  Behaltern,  den  sogenannten  Harzgangeu, 
enthalten  sind.  Kinige  davon  scbwitzen  zu  gcwiseon  Zeiten  von  selbst 
ans  den  Pflanzcu  aus,  andero  werdrn  durcb  gemacbte  Einscbuitto  ent- 
leert.  So  wie  sie  in  den  Pflanzen  vorkommen,  sind  sie  keiui;  reiue 
cbemischo  Verbindungcn,  souderu  Gemeoge  mebrerer.  ihre  aligemeiuen 
Charaktcre  sind  folgende: 

Die  Ilarzf  sind  bei  gewobnlicber  Teniperatnr  fest  oder  festweicb,  Ailgeiueiner 
zuweilen  farblos  nnd  durcbncbeinencl  bis  durchsiobtig,  nieist  al)er  geTirbt. 
Kinige  .sind  geriicblos,  aiidere  liaben  einen  aroinatiscbeu  Genn  li,  d(  r  von 
beigemengtem  iitlieriscluin  Oole  berriibrt.  Die  roben  Ilarze  sind  nic- 
mals  kryntallisirt,  sondorn  aniorpli,  von  mnHclieligj'ni  Him  li  nnd  gewobn- 
liclj  sprude.  In  vollkoinmen  gereinigtein  ZnHtamie  ktinnen  aber  einige 
auch  krj'stiillisirt  orbalten  werdt  n.  In  der  Wanne  sind  sie  nuint  leicht 
schmelzbar,  konnen  a])er  nicbt  olin<'  Zerpct/nng  destillirt  werdcn.  Sic 
aind  brt  iinbar  und  brennen  mit  leucbtt  iuler  i  us8en<ler  Fbmnne.  In  Was- 
ser  Bind  sic  uidoglicb,  loslicb  aber  in  Alkobol,  Actlicr,  jitberischcn  und  ' 
fetten  Oelen.  Docli  ist  ibre  Lo.slicbkeit  in  diesen  L<tsungsnntteln  eine 
sehr  vorscbiedene.  Die  Ilarzn  sind,  wie  dies  aus  der  I'bysik  bekaunt  ist, 
Nichtloiter  der  Eb  ktricitiit  und  werden  beim  lleiben  positiv  elektrisch. 

Im  Allgemeincn  sind  sie  kohlenstofiroich  nnd  sancrstoffarm.  Ihrem 
ohemischen  Cbarakter  nach  TerhaltoD  sie  sich  wic  schwache  Sanren;  ihre 
Aufldsungou  rotbcn  haofig  LMkmtti  und  treibeu  zaweilen  beim  Kochen 
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aas  kohlenmiireii  AlkaHen  die  Koblensftnre  bob.  In  kaoBtiacheii  Alkalien 
IdMBn  ale  sioh  au^  indem  sie  sieh  damit  zn  den  sogenannten  Harsseifen 
yerbinden.  Diese  Ldsnngen  schftnmen  in  der  That  wie  Seifenwaseer 
nnd  werden  dnroh  Sftnren  nnter  Absclieidnng  des  Harses  aenetst. 

Jedes  nattUrlieh  yorkommende  Hars  besteht^  abgesehen  yon  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  fttheriscbem  Oel,  ana  mebreren  Harsen,  die  jedoeb 
gewdhnliob  nor  scbwer  yoUstAndig  getrennt  werden  kdnnen.  Man  pflegt 
die  einaekien  Bestandtbeile  eines  Harsgemenges  durcb  die  Bncbetaben 
des  griecbiachen  Alpbabetes  an  unterscbeiden  (Alpba-,  Beta-,  Oamma- 
barz  etc).  Im  Allgemeinen  sind  aber  nnsere  Kenntnisse  ilber  die  Harae 
nocb  liemlieb  mangelhaft,  was  bei  dem  Cbarakter  derselben  nieht  Wonder 
nebmen  kann. 

Bei  der  Bebandlnng  mit  Salpetera&nre  liefem  einige  NitroeiitrBn, 
andere  Gemenge  yon  Campbor-  nnd  Campboronsftare  (Gampbreain- 
a&nre).  Bei  der  Bebandlnng  mit  acbmekendemAetakali  geben  sie  aroma- 
tiaobeVerbindnngen,  so:  Paraozybensoeafture,  Protocateobns&nre, 
Brenscateobin,  Pbloroglucin,  Orcin  nnd  Resorcin. 
F.inti.riinng  Eiiithsilnng  dor  Harae.  Man  tbeilt  die  Harae  gewolmlicb  ein 
der  Harze.  Hartbarse,  Weiobbarae  oder  Balaame,  nnd  Schleim-  oder 
Gnmmiharzo. 

Die  Hariharze  sind  bei  gewdhnlicher  Temperatiir  fest,  bart  und 
sprode,  lassen  sicb  leicbt  pulyem,  nnd  enthalten  wenig  oder  gar  kein 

fttberisches  Oel. 

Die  Wcicli harze  oder  Balsam e  sind  weich,  knetbar,  znweilen  ao* 
gar  balb-fliissig  (r.nlsame);  aie  stellen  Auflosungen  von  Harzcn  in  atheri- 
Bchem  Oel,  oder  Gemenge  von  atherisclunn  Oel  und  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Lnft  ver^indern  sie  sich  dadorch,  dass  daa  fttherische  Oel 
eine  Oxydation  orleidet.  Sic  werden  dann  mebr  oder  weniger  bart  nnd 
kdnnen  in  eigentliche  Ilartliarze  ubergeben. 

Die  Gnmmi-  oder  Schleiraharze  sind  Gomcnge  von  Pflanzen- 
schlcim,  Harz  und  athcrischen  Oelcn,  und  werden  durch  P^introcknon  des 
freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  ausflicssenden  Milchsaftes  vorschiedeucr 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasf;er  •/iisaiiimengericben,  geben  sie  eine  triibo, 
milcbii,'!' Fli'i5;!^igkeit  und  lOson  sicli  in  Alkohol  nnr  znni  Tlx'il.  Sie  fnnlen 
nanicntlich  in  der  Mcdiciu  Anwenduug.  Ibre  phai'maceutische  Bezeicb- 
noug  ist  (rummi'Eesinac, 

Oawlmraiis.      ^Oewiuuiing  nnd  Hf'inignng  dor  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  man 

dorcli  al»si(  litliclif  Eiusclinittu  in  liarzroiclio  Kiiume,  andere  fliessen  als  Balsame 
von  si'llist  aus  und  VHrdicken  allinalilicli  :ui  licr  Lnft:  vieh' hImt  I'l'hiilt  man  durch 
Au-k<K'lipn  dnr  passeud  zerklfiuertfu  Pllauzentlipilo  mit  Aikuhol.  Von  bei- 
genieiigtiMi  athcrischen  Oelen  trennt  man  die  Ilarze  durch  Bestillation  mit 
WasMr,  wobei  das  Oel  mit  dem  Warner  ftbergebt;  von  Oummi  and  SeUeim 
befreit  man  sie,  mdem  man  sie  mit  AUcobol  behandelt,  wobei  enters  Stofff 
nng^drtst  bleiben,  wahvpiid  das  Harz  sicb  Ir.st,  wi  lches  dann  aus  der  nlkobo- 
liscluMi  Losunor  durch  Wasser  ^^-^ft'illt  wild.  ])!••  Harzo  st>lbst  vprsuilit  man 
gewuhulich  durch  die  VerscbiedeDheit  ihrer  Luslicbkeitsverhaltnisae  in  kamiti* 
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schen  und  kohlensaiiren  Alkulien,  in  kaltem  and  kochendfim  Allcohol  and  in 
Aether  \ou  eiiiauder  zu  tiennHu. 

Auwttudung.  Die  Uarzu  tiudeu  eiue  seUr  auhgedeliute  Anweudung  iu  Anwen- 
der  Medioin  and  Teehnik.  In  techniBcher  Beziehang  dimien  sie  namentUch  zur 
Bereitong  der  Hftrsfirnisie:  AuflOBongen  Ton  Hanen  in  Alkohol  (Wein- 
geistfirnisse),  i  pfiitinid  (Terpun  tinulfirnisRe),  imd  fetten  trocknen- 
d<'n  Ot'loii  (ft'ttf  Lii<  k  l  irii  isse),  din  auf  zii  firninsHnde  Gejrenstande  aufge- 
j«tricli»Mi,  alsbald  zu  •  int-r  liarteii  ^'i;ui/»Mid»*n  l)*-<  k<'  eiiitrorknt*n.  Audi  zur 
Bereituug  der  llarzseileu  mid  gewisser  Kilte  liudeu  eiuige  AuweiiduiijL;;,  M  alnvinl 
andere  als  Farbstoffe  benutzt  werden.  Auf  die  Anweuduug  der  llarzn  /air  Er- 
xengaug  von  Leacbtgas  worde  Irareits  im  enten  Theile  a.  a.  O.  bingewieBen. 
Wir  -werd«n,  an»  an  obige  Eintheilong  baltend,  von  dan  Harsen  nor  die  prak- 
tiaoh-wiobtigeren  bwcbreiben. 


I.  Balsame  und  Weichharze. 

Terpentin. 

Urspruuglich  verstand  man  uut(  r  dt*m  Xameu  Terpentiu  das  halb-  Xwpcniiu. 
fliissige  Harz  von  Pistar'tn  TcrcbuilluHU^  (cyprischer  oder  syrischer 
Terpontin),  heutzutauo  alxr  vt-rsteht  man  daruntcr  (jemon<;e  von 
Terpentinid  und  Ilarz,  wolihe  durc]i  F^inscluiittt'  in  (lit-  Ivindo  von 
nichmen  zur  Familie  der  i'oniJ<ri k  geliorcndeu  liuunit  ii  i^M-wonui  u  wir- 
den.  Von  den  im  Ilaudt-l  vork(unmendcn  Sorten  wird  der  deiitsche 
Terpentin  hauptr-iiclilicli  von  Vinus  i>tflt(stri:<,  der  nordamerikauisidie  von 
Piuus  pahistri.'^,  der  Iran/osische  von  Pi)fus  muiiiinin,  dor  Strassliurger 
von  Abiesarten,  der  venrtiauisclie (7Vrr'>/N//<//<a  tT//'7//)vou  Pnms  L(irU\ 
der  un^arisclie  von  J'/mts  J'KmHio,  cndlith  der  canadisclie  BaL^am  von 
Abiea  bdhanitu  gesnmnielt.  Der  rer}»eutin  stdlt  eine  niehr  oder  weniirt'r 
klare,  durclisiehtige,  hlasH^'elhe,  ziihe,  klebrige  Manse  von  balsamischem 
Gerach  und  scharf  bittci  i  iu  (lesehmark  dar,  die  in  Wringt  lst  vnllkommen 
loslich  ist,  uutl  an  der  Luft  sicli  unter  \  i'rluuzunfr  ties  Oels  mehr  untl 
mehr  verdickt.  Der  gcmeine  Terpentin  von  Tannen  und  Fichten 
enthfilt  nicht  selten  geringe  Meugen  von  Ameisen-  und  Bernsteinsiinre. 
Der  ungariscbe  Terpentin  liefert  bei  der  Destination  mit  Wasser  das 
Oleum  tempUnum, 

DestilUrt  man  Terpentin  mit  Vaaaer,  so  gebt  TerpentinAl  Aber  and 
es  bleibt  der  logenaante  gekocbte  Terpentin  (TereMnthina  coda)  xnrikck, 
eine  gelblicbe,  kicbt  zerreiblicbe  Masse  von  scbwacbem  Oemcb.  Destil- 
lirt  man  den  Terpentin  obne  Zusatz  von  Waaser,  so  bleibt  das  Colo- 
phoninm  oder  Geigenhars  snriick,  dessen  Anwendnngen  bekannt 
Bind.  Das  Golophoninm  ist  gelblicbbrann,  dnrchsoheinend,  sprdde  nnd 
gliinsend,  leicbt  scbmelabar,  in  Alkobol,  Aetber  nnd  fitberischen  Oelen 
Imeht  I5sUoh.  Digerirt  man  es  Iftngere  Zeit  mit  Weingeist,  so  enthftlt  der 
Weingeist  AbiStinsllare:  CfoHsoOg  gelOst,  die  noh  ana  kocbendem  AtiUUn. 
Weingeist  beim  VerdOnnen  mit  Wasser  in  Krystallblftttcben  anssoheidet,  ptaMrtara. 
weloliennl5sUoh  in  Wasser,  Idsticb  dagegen  in  Alkohol,  Aether  and  Beniol 
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Bind  nnd  bei  129®  schmehieii.  Ihre  Salze  sind  amorph.  Eine  dumit  iao- 
mere  Store,  rimarsSure,  bildet  den  Hsaptbeetandtlieil  dcs  Galipot, 
•  des  im  Ilandol  vorkoramenden  Ilarzes  von  Phius  marUima.  Sie  kry- 
stalliBirt  iu  harteu  Kmsteu,  scbmilzt  bei  149^,  ist  scbwerer  loslicb  wie 
die  Abieiiusaurc  und  geht  bei  der  Deetillation  in  Abietinsiiure  iibcr. 
Ihre  Salze  krystallisiren  ram  Tbeil.  Bei  der  Ojqrdation  mit  Salpeter- 
8&are  liefert  das  Ck>lopboniiim  Isophtals&are,  Trimellithsaiire  lud 
schlieselicb  Ter  ebi  nsiinre. 

Das  durch  Umschmclzcn  gereinigte  Ficbtenharz  beisst  weisscs  Harz. 
Dnrch  Wiederholiing  dieaer  ()|jeration,  wobei  sich  das  Ilarz  allmublich 
brfttmt,  erhalt  man  daabargundigche  Pech(Pfii;/iara,  Sobusterpech). 

VtoriiiMiniB.  Ferubalsam. 

Dicser  als  Gcwiirz  Anweiuhiug  fiudeiido  Balsam  stanimt  vou  Mt/- 
roxyhm  i)crHifcrum,  einem  Baume  dos  sudlichcn  Auierika,  uud  stellt  cine 
duukelbraiine ,  olige  Fliissigkeit  von  stark  aroniatiscbem  Genicb  dar. 
Der  Perubalsam  euthiilt  Zimmtsiiurc,  zimmtBaures  Benzyl  (Cin- 
namei'n),  benzoi'saures  Benzyl  und  llarze,  die  nicht  nuber  studirt 
sind.  Zaweilen  scbeint  er  auch  zimmtsaures  Ginuamyl  (Styracin, 
S.  661)  ra  entbalteu.  Im  sOgenannten  weissen  Perabalsam,  eiiier  ans 
Oentralamerika  stammenden  Variet&t,  worde  ein  kxytUUinrbmr  Stoff: 
Myrozocarpin,  C24H36O3,  aufgefuiden,  der  dureb  Yetdmifteii  dee  alko- 
bolisohen  Aaszuges  erbalten  wird. 

iMtt-^  Tolubalsam. 

Dieser  Balsam,  von  Myrospermum  toluiferum  staramendt  ist  in 
friHt  hem  Zustande  bellg^b  nnd  dannflOssig,  wird  aber  mit  der  Zeit 
donkler  and  erbftrtet  za  einer  festweiclien  Masse.  Er  beaitzt  einen  an- 
genebmen  aromatischen  Gerucb,  and  giebt  bei  der  Destination  mit  Wasser 
geringe  Mengen  eines  zu  den  Camphcnen  zillilenden  atheriscben  Oela, 
Tolen:  CiqUk.  Ansserdem  enth&lt  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsftnre, 
benzocsanres  und  zimmtsaures  Benzyl  nnd  zwei  Harze,  von  denen 
das  ciiic  leicbt,  das  andere  scbwer  in  kaltem  Alkobol  Idalicb  ist»  Fftr 
sich  destillirt  liefert  er  Toluol:  G7H0. 

stonuc  Storax. 

Von  LiqnuliiHibcr  i>fiir(U'iJh((i  stamnund.  Brauno,  dickflussige  Mas^e 
von  tjtjuken),  <*igt'ntliiimlicliem  Gcruch.  JSie  euthiilt  Styrol  (vgl.  S.  529), 
Styracin  (virl.  S.  T)!)!),  freie  Zinimtsiiure,  Beuzylalkobol  und  nicht 
niiber  .stiulirtf  liarze.   Dieut  zu  Ol'euiack,  Uuucberkerzcben  u.  dergl. 

CopaivabalBam. 

MD. 

Man  gewinnt  den  Copaiyababam  dnrob  Eineebnitte  auB  mebroreD 

in  Brasilien  wacbsenden  C op aif cra^ Aricn.  Er  stellt  ein  dem  Ter- 
pentin  ubnlicbes,  bellgelbes,  durclisicbtiges  Liquidum  von  dicklicher  Con- 
nbtenz,  eigentbOmlicb  balaamiscbem  Gemob  nnd  bitterliob-ecbarfeBi, 
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Icratzendem  Oesdnnack  dar,  and  ist  ein  Gemengc  ciikh  za  deu  Camphc- 
lien  z&hlenden  atherischen  Oels  und  zweier  Harzc,  vou  «lenon  eines  kry- 
S'tallisirbar  ist  und  sauren  Charakter  besitzt :  C  o  p  a  i  v  a  h  a  u  1 1- :  C.,,,  II  ,„  ( J.,.  cop«i 
Zur  Darstelloug  der  Copaivastiure  entferut  man  aua  tkm  C'opalvabalsara 
das  atherische  Oel  durch  Destination  mit  Waseor,  uud  zielit  nus  deiu 
Rtlckstande  die  Sftnre  durch  Steindl  nus,  woriu  das  andere  Uai  z  unltislich 
ist.  Die  Copaivasaare  krystallisiit  in  durchsichtigon,  farblosen,  langen 
I*ri8men,  die  in  Alkohol,  Aether,  vielcn  Oelen  uud  Aninioniak  loslich  sind. 
Der  Copaivabalbam  iiiidci  aln  ilcilmittel  in  der  Mudiciu  Auwendung. 


IL  Hartharze. 

Benzocharz. 

Wird  anf  Sumatra,  noriieo  und  Siam  ana  Stjffax  BcngcHn  durch 
£i]i8chiiitte  in  Kinde  und  Uolz  des  Baumes  gewonnen,  und  h;tollt  harzartig 
£^l&nzende,  sprdde  Massen  tod  gelblichbrauncr  Farh<>  dar,  welche  weisS" 
liche,  dnrchscheinende  Kdrner  (sogenannte  Mandoln)  eingespFODgt  eni- 
halten.  Der  Geruch  ift  selir  nugenehm  balsamisch.  Nehen  einer  gerisgen 
Mcnge  eines  atherischen  Oeles  entliiilt  das  Bonzoeharz  Bonzoesiiure 
(darans  schon  durch  Sablimation  darstellbar,  S.  547),  zuweilen  auch  fraie 
ZimmtsftarennddreiyerBchiedenellarze (Alpha-,  Beta-  und  Gamma- 
harz).  Bei  der  trockenen  Destination  liefert  es  Bensoesaure  and 
Phenol,  mit  Aetzkali  geschmolzcn  Bcnzoesaure,  Paraoxybensoe* 
•fture,  ProtocateohuBAure  und  Brenakatechin. 

Dieses  Ilarz  fliesHt  aus  mt-hrcrcn  ostindischen  Keigonarten  {Ficxs 
rrfi»iiits(i  und  lndir(i)  aul"  dm  Stitdi  eint-s  Innectes:  dn-  Lackst'liild- 
laus  {('(nvHS  Jjircd),  aii8,  \V('1('1h's  in  ilie  verUtzte  SttlU'  Htine  Kier 
legt.  Es  komiuen  vertichiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Nuch  auf 
den  Zweigeu  sitzend  licisHt  es  im  Handel  Stocklack,  davon  abg«lo8t 
K(>rner!ack.  untl  ini  griciniL'trn,  LT^'schniolzent'n  Zustaude  Schellack. 
Die  aussi.  Ten  Kigeuschafteu  dieser  verscliiedcucn  Sm  tcn  zcigrn  denigcniiiss 
VcrscUiedenlnMten.  Der  Schellack  bildet  sprode,  braune,  durdisclu  inende 
Stiicke,  die  in  der  Wiirnie  leicht  zu  riner  dickt  ii  Fliissigkeit  b»-hmelzen, 
und  in  \Vein<j''i^t  in  alien  Verhiiltnisscn  losliclj  sind;  audi  in  Kssig-  und 
Salzsiiure  ist  ci-  Ukslirh,  aber  unvollstiindig  in  At  tii<  i-.  in  Alkaiien  i.st  er 
»'l)f'iii;ills  h^slieh,  durch  Chlor  wird  ei-  gt  hl.  iclit  (gcb  ieichter  Scliellaek). 
I)«r  (iuniniilack  ist  ein  Genienge  nifhrcrer  Stoflfe.  Seine  Hauiitanwen- 
dung  (als  Schellack  )  int  die  znr  Sicgcll;i(  klabrikation  uud  zux'  Bereitung 
von  1*  uuianen,  Kitten  und  I'olitureu  lur  Tiachler. 

Ha»  Ton  Fioua  rubiginoaa. 

.  M.  •ikohol. 

Dieses  Harz,  die  Ausschwitzung  eines  australischen  Baumes:  Fku8 
ruhiginosa^  entbalt  den  inlssigsiiureester  eines  dem  Benzylalkohol  ieomeren 
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Alkohols:  ties  Syooccry lulkoholH:  CisH^oO  (vergl.  S.  476),  ausserdem 
oin  uiiiorphi'8  llaiz:  das  Sycoretin.  Heide  liestandtheile  lassen  aich 
durch  ilire  uugloiohe  Loslickkeit  iu  Alkoliol  von  eiuander  trennen. 

Copal.  CopaL 

* 

Der  Copal  wird  in  Ost-  tmd  Weatindien  aus  Tencliiedeneii  Zfy* 
menAa'Arten  gewonn^n.  Er  Btellt  ein  im  ftDBseren  Ansehen  dem 
Bernstein  fthnlicheB  gelbliehes  bis  brftimliohee,  dnrehuchiigea  bia  doreh- 
Bcheinendea  Harz  von  gfoaaem  Glanae  nnd  mnacheligem  Braohe  dar,  iai 
geaebmack'  and  gerucbloa,  aprdde  nnd  Iftaat  aicb  leicbt  polvern.  Zuweilen 
acblieaat  er  Inaecten  ein.  In  Alkobol  iat  er  nar  acbwierig  loalich,  in 
Aether  qaiUt  er  znerat  aof  nnd  lost  aich  dann.  Die  aufgeqnollene  Maaae 
miacht  aicb  mit  heiasem  Alkobol  (Copalfiruiss).  Die  einzelnen  Harze 
dea  Gopala  (es  sind  drei  einigermassen  ieoUrt)  aind  noch  wenig  stadirt 
Der  Copal  findet  aaFimi8aen(8amLaokiren)eineanagedebnteAnwendiing. 

Daminai*-  Dammarahars. 

tun. 

Stammt  vou  Duntumra  Aut-fralis,  einer  ConilVro  Neu-SeelandH,  uud 
von  J)(unni(u  a  Oricnfalis.  Wcisse  bis  jLjollH' ,  (k  in  (  opal  solir  iiliulicho 
Masse,  sprode,  von  ylanzcndcm  Urucli,  uud  hvim  Schuu'l/.eii  (erju'iitinar- 
tigem  Geruchf.  iMitliiilt  inindestoiis  zwei  Ilarzu:  die  in  heisHtiu  Weiu- 
gfist  losliclie  Danunartia  are:  \s  i  iN8t'  krystallinisclie  Kuiner,  and  das 
dariu  auldslicbe  Dammaran.    Wird  zu  Firuissea  augewendet. 

Aebnlichu  Hartharze  sind: 

Olibanunu  Olibanum  (Weilirauch),  von  Bosicellia  scrrata  nnd Jloribunda,  Baumeu 

Ottindiens  uud  Abessiuiens.  Auf  Kohlen  ge^treut  Oder  nberhaupt  erhitzt,  elnen 
BuidMwe.  balaamiaolien  Gerach  verbreitend.  Sandarao,  von  I^uja  ariietiiata,  Aefan- 
Bimi.       lich  wie  die  obigen.  Elemibarz,  von  ^myrta  elemifera,  Im  friaohen  Zn* 

stonde,  da  es  ein  /m  den  GamplienHu  geli5rendes  atherischeg  Oel  (Kleniiol)  eut- 
hiilt,  weieh,  wir<l  alx-r  an  der  Luft  bald  liai*t.  Vou  baLsaniisclieni  CliTuch  uii'l 
GHsclnnafk.  Iu  hei».seni  Alkobol  liislicb,  beim  Erkalten  scheid^n  sicli  Kryslallc 
Auiuie.  aus  (Amyiiu).  Animebarz,  vou  Hymenaea  Courbaril.  Dem  ubigeu  selir 
fthnlleh. 

BenuulB.  Bernstein. 

Der  Bernstein  ist  oin  fossiles  Uarz  vorwcltlicher  Pinienarten 
und  findet  sicb  am  hiiufigsten  iin  Sande  und  angescbwcmmten  Lande  an 
der  O^-tseekiiste ,  wo  cr  durch  die  Fluthen  ausgespiilt  und  dann  auf  dor 
See  gclischt,  oder  auch  wold  am  Lande  gosamraelt  wird.  Kr  tindet  sicb 
aber  ausserdem  ziemlich  hanlifx  in  IJraunkohleulagorn  als  Begleiter  bitu- 
minoseu  Hol/es,  seltener  in  Kiosel-  und  Tlmnl  iL,'ern,  llitutig  hiilt  er  Insocten 
einpescblosson,  von  welelieu  kein  cinzi,i,'es  untcr  den  lobendeu  angotroffen 
wird,  doch  sind  sie  denen  iihnlicb,  die  ji  tzt  nocb  auf  Nadelbolzem  nisten. 

Der  Bernstein  ist.  luirt,  spnide,  glasudanzend,  durchsciieinend  bis 
durchsicbtig,  blassgelb,  auch  wohl  wei^s,  geschmack-  und  gerucblos,  ver- 
breitet  abcr  beim  Scimu'lzen  eim-n  aromatischen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elektrisch.    Er  ist  Lchwerer  als  Wasser  (specif.  Gewicbt 
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1*065),  imldstieli  daria,  in  Alkohol,  Aetiier,  den  itherieehen  nnd  foiteii 
Oelen  dagogen  thellweiae  IMich.     Wird  er  geschmolMii,  lo  lOrt  er  neb 

dann  in  Alkobol  and  Terpenttndl  leiobt  anf.     Der  in  den  LSannga- 

mittelu  unldsliche  Theil  des  DernsteioB  wird  Bemsteinbitumen  genannt. 
Bei  dcr  trockenen  Destillation  liefert  er  B e rn stein s'&nre,  Bern* 
Bteindl:  {Oleum  Succini)^  eiu  Gemenge  yerschiedeuer  Oele  Ton  nnange'  oirum 
nehmem  brenzHcbtm  Geruch,  Wasser,  breunbare  Gase,  w&hreud  das  so- 
genaimte  Bemsteiu bitumen  zuruckbleibt.  Mit  Salpcfersiiure  behaudelt, 
giebt  der  Herustein  ein  moscbusartig  riecben<ies  Product  (kuiist licher 
Moscbus),  viel  Bernsteiiisilnre  and  wie  es  Bcheint,  aucb  Campbor (Japan- 
eampbor).  Aach  beim  £rbiisen  mit  Kalilange  scheint  Campbor  eraengt 
SU  worden. 

Der  lierusteiii  w  lnl  zu  Si  lnniicksachen  i^eilrpht  (die  trr<"t>jspren  und  reiueren 
Stinke),  er  ilient  aber  aiis«.er(lHm  zur  BtTfituiiLr  ik-s  ofticiiH-'llt-n  Oleum  Succinic 
zur  Bereitung  der  Beruttteiusiiure  (kaum  mehr)  and  zu  FiruiD^u. 

auajakhan.  QvaiMun. 

IHeBea  Harz  stammt  Ton  Qwifjaeim  affin^miU^  einem  in  West- 
indien  gedeibenden  Baame  and  kommt  in  groesen,  anasen  blau- 
grllnen,  im  Bmcbe  braonen,  gliaaenden,  aprdden  Maasen,  oder  in  mnd- 
licben,  tropfenfi^rmigen  Kageln  in  den  HandeL  Es  bat  einen  scbwacben, 
aromatiscben  Gomcb  nnd  einen  Bcbarfen,  brennenden  Oescbmad^  Das 
Gni^akbars  ebarakterisirt  aicb  nnter  Anderem  dadnreb,  daaa  es  tiob 
dnrcb  oxydirende  Agentien  blan  ftrbt.  Seine  alkobolisebe  LSanng:  die 
Gmgaetinetnr,  wird  dnrcb  Ozon ,  dnrcb  atmospbiriscbe  Lnft  nnter  der 
Einwirkong  des  Lichtes  nnd  der  Elektricitftt,  femer  darcb  Salpetersfture, 
Stiperoxyde,  die  Ozyde  der  edlen  Metalle,  durcb  Cblor,  Brom  and  Jod, 
.endlicb  aacb  dnrcb  gewisM  organiacbe  Stoffe,  a.  B.  Iriaobe  Karto£feln, 
gewisse  Pilae  n.  a.  m.,  blau. 

Ansser  verschiedenen  Ilarzen  hat  man  im  Gnajak  die  der  Benzor--  (;„.,,.cyi. 
saure  sehr  abnlicbe  krystallisirbare  Gaajacylsiiure:  C'ellgOa,  und  die 
ebenfalls  krystallisirbare  G  uajakharzsanre:  C-jtlljeOi,  aufgefunden.  (;i.uj.ikbw>* 
Letztere  S&are  giebt  bei  voraicbtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
gaajacin,  beim  Scbmelzen  mit  Aetzkali  Prot ocateclius ilure.  Der 
trockenen  Destillation  nnterworfeu  liefert  das  (iiuijakbarz  ueben  Wasser: 
tiuajacen:  C,  IIJ),  ein  bei  118*^'C.  siedendes,  stark  lichtbrecbendeH  ()el 
yon  stark  aromatischein ,  betiiubendem  Geracb,  Guajacol  and  Kreosol  ^illJiJeiDr 
(Tergl.  S.  500  n.  619),  endlich 

Pyroguajacin:  CViHi^Oa-  Der  Benzoes&ure  ahnliclie,  irizirende, 
in  Alkobol  loslicho  FiliittchcD,  voUkommen  iiidiffereut,  durcb  Kisencblorid 
griin  gefiirbt.  Mit  A.  tzkali  geschmolzen  liefert  ca  Protocatecbas&are 
and  eine  nicbt  ntiher  studirte  S&ore  yon  der  Formel  C^UioO). 

Jalappenhan. 

hMB. 

Die  im  Handel  yorkonunenden  Jala^/pcubarze  stammen  yon  twei 
yenobiedenen  Speciea  amerikanisober  Windenarten,  nftmlieb  CwwAvvkm 
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nium. 


Xantlior- 
rbutUwn. 


Dnehctt* 
bint. 


Aloa. 


Schicdcanus  und  Convolvulus  OHzahensis.  Beide  enthalten  S.  661  und 
662  nHher  bescbriebene  Glykwido.  Die  Jalappenhane  findeu  wegen  ihrer 
pnrgirenden  EigenBchaften  anneiliohe  Anwendang. 

Soammonium. 

Das  Soammoniamharz  soil  der  an  der  Lufl  erhSrtete  Milcbsaft  der 
Wnrsel  tod  Convofvulns  Scammonia  L.,  einer  im  Orient  heimischen  Pflauze, 
sein.  Doch  iafc  seine  Abstammong  noch  nicbt  sichergefltellt  Ea  lat  dem 
Jalappenhane  in  Beinem  Aenteeren  und  seinem  aUgemeinen  chenuBohen 
Terhalten  aehr  ftlmlidi  und  2at>  wie  letateres,  ein  Glykosid.  Bei  Bebaad- 
,  long  mit  S&nren  oder  Baiytwasser  spultet  es  sioli  in  Scammonolsftnre 
und  Tranbenzncker.  Die  Spaltangsprodncte  des  SeannBoninmbanea  aind 
wahncheinlich  identisch  mit  denen  dee  Jalappenhanes.  Baa  Scammo- 
ninm  wirkt  atark  pargirend. 

Erwfthnenswerth  sind  ferner: 

Xanthorrhdabarz,  Acaroidhara,  von  Xanihorrhaea  ha$tili9,  itt 
wegen  der  bedeutentlen  Henge  Trinitropheuol,  die  es  bei  der  Behandlong 

mit  Sali)€ter8aure  liefert,  erwahnenswerth.  Bei  iler  trockenen  Destillatiou  liefert 
e«  I'henol.  Mit  Actzknli  zusamniengescliniolzen  Paraozy benzoes&ure, 
Protokatccli usiin re,  Brenzkutecbin  ami  Urciu. 

Draohenblut,  Sanguis  Draconis,  vou  Daemonorops  Draco  and  auderen 
Pal  mar  ten.  In  Palmbiatter  gehilUte  Stangen,  oder  in  Pahnblitter  gewickelte 
olivengroMe  nmdliehe  Maesen  von  lebbaft  rother  Fkrbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkoliol  litslich.  Enthiilt  etwas  BenzogsUure  und  giebt  bei  der  Destination 
Tohiol,  Metastyrol,  CgHf^,  und  BpiizoOsa u re.  Mit  Aefzknii  p:e.-cluii<'lzen 
giebt  es  Pa r  au  x  v  be ii  z ix- sii  u  r e ,  1* r (> t o  k a  t e  f  h  u  nil  ti r e,  Beozousaure  iwd 
Breuzkateuhiu.    Fiudet  ah  Farbeiualerial  AiiweuduDg. 

AloS.  Der  ^ngedickte  Baft  mehrerer  AloSartetu  Die  gewsbfitzteste  Borte 
ist  die  Aloe  lueida  i,  Capensis.  Kommt  in  rOtblieh  braonen,  glanzenden 
stiU-kiMi  vdii  (•i;r,.|,thrnnlicbAin  Oeracb  und  widrig  bitterem  Oescbmack  in  den 
liaiidel.  Es  eiithalt  AIoYn  {\vr\r\.  8.  669)  uud  Alocrpsiiisilnre:  C|ftB[|fOy. 
Giebt  bei  d«^r  tnu  kenei)  Destination  Aloi'sol:  C^liiaOg,  und  mit  Kali  ozydirt: 
Paraoxy beuzuesHure  uud  Orciu. 


Am 
footidt. 


Ouuitni 
Anuaoiiiii 


ill.  iScbleimharze.  (Qummi-resinae,) 

Asa  foetid  a. 

Dieses  vou  A'arthex  Asa  fodnhi  (Stitikasuut )  Btainmeiule  Schleiuiliarz 
stuUt  <lerbe ,  uiire^«'liniis?>ij^n' ,  rotliliclu-  M.isseii  vou  wldrif^'em,  laiieharti- 
(jfcin  Geruclj  <hir.  In  tier  Kalte  ist  <  h  HjinXb-,  in  der  W.inue  z.ihc  uud 
klebrig.  K.s  enthalt  ein  scliwebdlialtitres  .it lieri^t  Ik  .s  ()v\,  walirs'  lieiiilieh 
eiue  Allylverbinduni:,  von  deni  der  (lerucli  de.s  llarzes  stainnit.  I'erula- 
Biiure  (vt  i  f^l.  S.f)?!)),  ein  nieht  niilier  stiidirtes  llarz  und  (iuuiini.  Dei  der 
liehaiidl mig  mit  .sclinielzendeni  Aet/kali  liclri  t  t-s  I' rot  ocat e t  h u sa  ure 
und  Iv<  >or{  in.    Hie  Asu  int  lida  budct  als  Arzueiiuittel  Auweuduug. 

Weitere  St  blriniliarze  sind: 
Guu»iiii-K«'sina  Amntuuiaeuui,  von  Vorcma  Ammoniacum  (Persien  uud 
Armenien).  Blansgelblicbe,  wacbmrtig  glilnzende  KGmer  oder  derbere 
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In  dtr  Kilt«  ipiOds,  In  der  Winne  wcieh.  Yon  itarkm*  and  nnangeiiMluiuiii 
0«nieb  tmd  bltlerlidi  teharliBo  Gotclmuck.  lilt  AMikali  ▼enehmolsen  giebt 
€0  Besoroio. 

Gummi-Besina  Enphorbinm.  Der  eingetrocknete  MUchsaft  von  Euphor-  Oummi 
bin  offictnarum.   SoJifnaUdgfcelbe  K6rner,  wachiiglftnwind,  vou  brennend  achar-  m^"*^' 
few  Geschmack. 

G  unimi-RsHina  Galbanum,  von  (nilbanuin  officinale,  einer  ini  Orient  Uutnmi 
g^edeibondeu  rdauzu.    Durchscheiueude  Koruer,  oder  brauulicb  gelbe,  wacbs- 
aurtig  glftnseiidA  M«Me,  weidi,  sfthe  mid  Uebend,  von  ttiirkem  mumgeneliincni 
0«nicb.  CUebt  t»el  d«r  teodkenfln  DestallAtioii  Umbelliftroa  (s.  B.  668)  imd 
mit  Kali  ozydirt  Beaoroin. 

Oummi-Betina  Oattae,  von  8talagm%H$  Cawtbogioida  and  Cambogia  Gummi 
Outta  (Oeylon).  D«r  6lngetrookn«to  XilobtaA  dleier  Pflanatn.  Bafrangelbe, 

l^lUnzendc  Kuchen,  unregehiiasKige  Stncke,  oder  Cylinder.  SprSde,  mit  Wasser 
j^f'lb  abHirbt^ntl  .  von  Rcliarfem  GHHchniack.  Liisiit  sich  leiclit  zu  »'inem  Hclion 
l^«'ll>«  ii  Puh'tT  zerrt'jluMi ,  und  ist  in  Alkuliol  nnd  Ainnioniiik  mit  rntluT  Kail)t' 
ioMiicb.  Fiudet  uIm  Malerfarbti  uud  als  J'urgunK  Anweudung  (giltig).  MitAetz- 
kali  Tonchmolzeo ,  lielert  es  Isuvitiugaure,  Breuzweinsilure  and  Fblo* 
roglnoin. 

Gammi-Beiina  Myrrhaa,  ytm Bahamodendron  Myrrha,  einem  in  Ara-  Onmrni 
bloi  and  Abcarinian  waehfendon  Banme.   Gelb-  bit  vothbranne  StftelM  von  ^J"*^' 
balsamiscbem  Gerucb.  Schmilst  in  der  WAnna.  Besteht  anaHarien,  Oonuni 

and  iitberifcbem  Oel. 

H.ipapenum,  au«  dem  Milcbsafte  der  in  Persien  vorkommcnden  Ferula  8a||apeiittin. 
per  sic  n  tjewonnen.    GelbweixHe  (xier  brainirothM  Kinuer,  oder  braun^*,  dureli- 
scbeinen«io  klebrige  Mannen  von  lauchartij^t^n  Geru<'b ,  von  einem  ailierisilieii 
Oele  berrtibrend ;  es  entb&lt  zwei  verscbiedenu  ilarze.     Liefert  uiit  Hcbmulzeu- 
dem  Aetskali  bebandelt,  Boiorcin. 

Opoponaz.  In  der  Levante  dorch  Binsohnitte  in  die  Wane!  einer  Um-  Opoponax. 
bellilbre:  FoBtinaeea  ()popOfMMB,gewonnen.  Brftanliche,  anf  dem  Bmobe  wache- 
gl&nzende  Korner,  nacb  LiebHtik-kel  imd  Ammouiakgummi  riecbeud ,  von  bitte- 
reni.  balHumiHcIiem  Oeschniack.  Eutbalt  eiu  bei  50"  Hcbnielzeudea  Harz, 
welcht  s  \ouAlkalien  mit  rotlier  Faibe  <,m-1(,si  ^viid.  Giebt  mit  Kali  verBChmol- 
zeu  Protukatecbusiiure  uud  Brenzkatecbiu. 

Xanttehiik.  Federhars,  Gimm  etoaficwii.  KMtMhnk. 

Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrookneto  Ifilohaaft  mehrerer  in 
Sadamerika  and  Ottindien  waohsender  Pflansen:  B^fikonia  dat^ika^  Ficu$ 
eiasHca  and  gcwiaaer  UrcedO'  and  Artoearpiia'Aiien  in  den  Handel.  In 
dflnnen  Lagen  der  Loft  aosgeeetzt,  erhftrtet  der  Salt  and  verwandelt  aioh  la* 
letet  in  eine  i&he,  elastiaehe  Mane.  GewOhnlioh  werden  tbOneme  flaaohen* 
f^rmige  Formen  damit  ilbenogen  and  diese  dann  an  der  Sonne  oderam  Feaer 
getrooknei.  Dorch  den  Raneh  wird  die  orsprunglich  weiase  Masse  ge* 
aehwAni.  Beines  Kantachak  dagegen  ist  iarUos  and  dorohaiehiig.  Daa 
K»atacliak  ist  geruoh-  and  gesobmacklos  and,  wie  aaoh  dem  Laien  be* 
kannt,  Ton  aasgeieichneter  Elaaiicitit  Sein  specifisobea  Gewichisohwankt 
Bwiaoben  0*92  bis  0*96.  In  der  K&lte  ist  ea  hart,  in  der  Warme  aber 
wird  ea  weiob.  Ueber  120^  C.  erhitit,  sohmilsi  ea  and  bleibt  dann  Jabre 
Ung  weiob  J  bei  200*0.  ftngt  ea  an  aiob  8II  sersetsen;  der  trockeneQ 
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Desiillation  unterworfen,  liefert  es  mehrere  fluBsige  Kohlenwasserstoffe 
(womnter  Kautscbin:  CiuUig)'  Eutziindot  brcnnt  es  mit  leuobtender 
Flamme  und  starker  Rti8.s])ildung.  Das  Kautschuk  klebt  leicht  anoinan- 
der,  be8r)nders  an  friscben  Schnittflticben.  Unter  soinen  pbysikalischen 
Eigenschaften  ist  nocb  bervorzuhebt  n,  daBB  ©«  Nicbtleiter  dcr  Elektricitiit 
ist  und  eine  eigenth&mliche  Porosititt  fur  gewisse  Flussijfkoiten  besitzt. 
In  Wasser  ist  es  vollkommen  nnloslicb,  ebenso  in  Alkobol;  in  Aetber 
nnd  Steiuol  qui  lit  es  aul'  und  lost  sicb  zum  Theil.  Die  besteu  Liisungs- 
mittel  dafiir  bind:  Terpentinol,  Steinkoblentbeerol ,  Cbloroform  und  Beii- 
aol.  VoD  Aikalien  und  von  Cblor  wird  es  nicbt  angegriil'eu ,  wohl  aber 
▼on  concentrirter  Scbwcfelsame  und  iSulpctcrsiiure. 

Das  Kautscbuk  entbiilt  keinen  Sauorstoff'  und  seine  Zusammensetzung 
soli  der  Foruiel  C',  11.^  cntpprecheii.    Man  erbiilt  es  rein,  wenn  maa  seine 
AufloHung  in  Cbloroform  durcli  Alkobol  fallt. 
ViUcaniBir-  Unter  V ul c a n  1  s  1  r t  e ui  Kautscbuk  verstebt  man  Kautscbuk,  wel- 

Nhuk^"       cbes  mit  eiuer  Losung^  von  Scliweb'l  in  Sebwerelkoblcnstoff  bebandelt  ist. 

Solcbos  Kautscbuk  entbiilt  etwa  2  bis  3  Proc.  Scbwefel,  ist  in  rbloi  ororm 
und  Terpentin<tl   unloslicb,   bebiilt   bei   jeder    Temperatur  t^eine 
Elasticitiit  bei,  gew  innt  ii1)erbaupt  an  Elu^ticitat  and  erweicbt 
in  der  Wilrme  weuiger  leicbt. 
Kbonit.  Impriignirt  man  es  mit  noeli  mebr  Scbwelel,  so  gebt  es  in  eine 

barte  bornartige  Masso  iiber  (Ebonit,  Valcanit),  welcbe  zu  Kammeu 
und  dergleicben  veraibeitet  wird. 

Der  Milchsaft,  aus  welcbem  das  Kautscbuk  gewonnen  wird,  wird 
audi  als  solcbcr  in  den  Handel  gebracbt.     Man  gewinut  daraus  Kaut- 
scbuk, indcm  man  den  S.ift  mit  Wasser  verdunut,  woV)ei  sicb  dat.  Kaut- 
scbuk an  dcr  ( )l)erfl;icbe  abycbeidet.    Dureli  Wascben  mit  Wasser  wird  es 
weitor  gereinigt  uml  Hcblie.^slicli  aul"  porosen  Unterlag»'n  grtroeknet. 
AiiwiM.inn-         Die  Auwendungeu  des  Kaut.scbuks   siud  bekaunt.     Eh  di»^ut  zum  Weg- 
Kjluilciiuka.  wiflchen  der  Bleistiftstridie,  zu  Sohuhen,  wasserdichten  Zeugen  (Makintotli), 
'  sa  SOhreiif  urn  luftdicbten  Yersohluas  bei  chemischen  Apporaten  su  ersielen, 
atu  Ueberziigen  fiir  Telegraphendrahte ,  in  der  Cbirurgie  zu  Sondeu  nnd  Kathe- 
tern,  zu  Kitt*Mi  fiir  Glai*        Gran  Kautsehuk  in  4  lioth  ('lil<>ri)t'orm  gelost  UXmI 
mit  2Vt  Loth  Mastix  versetztj  und  zu  almlicbeu  Zweckeu  mebr. 

r;nita-  OuttarPercha. 

I'ercha. 

dem  Kautschuk  sehr  Hhnliche  Sto£P  wird  ans  dem  Miloh* 


gafte  eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes:  der  honandra  Perdta, 
aas  der  Familie  der  Sapoteen^  in  ganz  Ahnlieher  Weiie  wie  Kant- 
Bohnk  gewonnen.  Es  beBitst  eine  braone  Farbe,  ist  bei  gewShn* 
licber  Temperator  fest  ondkaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur 
des  koohenden  Wassers  weieh,  biegsam,  elastiseh  und  ist  dann  leicht  in 
formen.  Ghitta-Peroha  Idst  sieh  in  denselben  LOsnngsmitteln  anf  wie 
Kantsohnk,  nnd  wird  daraus  duroh  Alkohol  nnd  Aether  geflillt.  Yon 
FlusBsftnre  wird  ee  nioht  aDgegnffen  nnd  deshalb  werden  GeO^  von 
Chitta-PerohA  snr  Anfbewahmng  wfisBeriger  Flnsss&ure  angewendet.  Es 
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enthfilt  Tenchiedene  Hane,  dsninter  ein  krystallisirbareB  and  kommt 
in  seiner  Zasammensetzung  dcm  Kautschnk  nahe.  Bei  der  trockenen 
Destination  giebt  ea  fihnliche  Prodacte  wie  dieses.  Gatta-Percha  lilssi 
sich  endlich  ebenso  wie  Kautschnk  vnlcanisiren  nnd  findet  iihnliche 
Anwendungen  wie  dieses.  Unier  Anderem  dient  ea  aneh  lam  Abfbrmen 
yon  Holzsohnitten. 


A  n  h  a  n  g. 
Gallenstoffe. 

Die  Galle,  bekanntlioli  dn  Secret  der  Leber  der  hdheren  Wirbel- 
thiere,  ist  eine  meistdickliohe,  lohleimige,  fadensiehende,  gelb-bialmuiii* 
grun  gefibrbte  Flflsngkeit,  welobe  ansser  Waner  nnd  den  aaorganisehen 
Salsen  des  Bhites  die  KatrimnBalze  zweier  eigenthflmUeher  organiseher 
Sftnren:  der  Gallens&uren,  Choleaterin,  Bilinenrin  (vergl.  S.-258) 
nnd  cigciithflmliche  Farbstoffe:  Oallenpigmente  enthfilt  Wir  handeln 
diese  Stoffe  anachliessend  an  die  Hanse  ah,  da  sie  mit  letzteren  in  man- 
cherlei  Benehnng  Uebereinstimmung  zeigen. 

1.  Gallensanren. 

Glykocholsfture:  C^.-.I^tNOo,  oiykochoi- 

stellt  hiiarfclne,  farblose  Xadelii  dar,  die  anfangs  voluminos,  beira  Trock- 

iiPii  zu.saiimu'uschwinden  und  dann  cino  papiorartigo,  seidonglanzcnde 

Masse  bildcn.      In  kaltom  Wasscr  ist  sie  srhwcr,  in  heissem  leichtcr 

loslich ,  l<'icht  lus^licli  in  Alkohol ,  abor  wonig  lr>slich  in  Aetbcr.  Die 

wassorigo  Ltisnng  scliniockt  siiss,  iiinterher  intonsiv  bitter  nnd  rothot 

Laikmus.     Aus  den  alkoholiscben  Losungen  krystallisirt  sie  beini  Ver- 

dunsten  nicht,  sonderu  schoidet  sicb  als  harzartige  Masse  aiis.  IJeini 

Erhitzen  schmilzt  sie  nnd  zersetzt  sich  sodann.     Mit  Scli wofelsiiure 

und  Zucker  versetzt,  giebt  sic  eine  intonsiv  piirpurmtb  ge- 

farbt»»  FliiKsigkeit.     Man  benutzt  diese  Rtaction,  um  die  Grgenwart 

der  (Jalle  narhzuweisen.    Man  versetzt  die  auf  Galle  zu  priifende  Fliis- 

sigkeit  mit  etwas  Zuckerlosung ,  hierauf  vorsiclitig,  nnter  Vermeidong 

za  starker  Erbitzung,  mit  reiner  conceiitrirter  .Scbwt'lclsaure. 

Koclif  man  Glykocliolsiiurr  latigerc  Zeit  mit  iJarvtwassi-r ,  so  spaltet  fi'^ii'SJ^^h 

sit'  sich  luitur  Wasseraulnabme  iu  Amidoessii/suurc  und  eine  stick-  Alkiltea 

^  ontcnr 

HtoflYreie  Siiuro:  Cholsilnre:  Wanwr- 

aufiialiino 

Olykocholiitare  Cbolaftore  AmidoewdgMore  '^dchou 

•inn. 
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8i«  g^t  mit 
SAoron  ge- 
kooht  in 
ChoIoYdiii- 

(uUirt'  unit 

Ulycin 

ab«r. 


Olyko- 

clinlHaare 


Taarotihol- 
■Mnn. 


dan-h  Al- 

ill 

rauriii. 


Dieier  Vorgang  iit  toUkommen  aiudog  j«iiem  der  Spaltnng  der 
Hippnnftnre  in  Benzoes&nre  and  AmidoenigBaure,  and  60  iii  die  Glyko* 
oholsAure  als  Cholamidoglycols&are  aufsniiMaeii,  d. h.  eine mit  Amido- 
essigsnure  gepaarte  Cholsanre.  Kocht  man  sie  langere  2^it  mit  ver- 
diinntcr  Schwefelsanre  oder  Salzsanre,  so  spaltet  sie  sich  in  A  in  id  o- 
essigsaure  and  eine  karsartige  stickstoffCreie  Saure,  die  Choioidin- 
siiure: 

OlykoetaolsXnre    CKioloVdiiiBliiTe  Amido«tsiK»^itre 

Wird  Glykocholsiiure  mit  concentrirter  Schwulclsiiure  erwarnit,  so 
scheidet  sich  ein  in  Wasser  unloslicher,  in  Alkohol  loslicher  amorpher 
Niederschlag  ab:  Cholonsaare:  eine  schwache  harzartige 

Sftore. 

IHe  Glykochols&nre  iai»  wie  es  scheint,  einbasisch  nnd  bildet  mH 
Baaen  neatnl  reagirende  Salae.  Die  mit  den  Alkalien  nnd  alkaliaohen 
Erden  rind  in  Waiter  imd  Alkobol  leicifat  ISaUoh,  die  mit  achweren  Me- 
talloxyden  sind  meist  nnlAdich.  Sie  krystalliairen  nioht,  wenn  man  ikre 
LOanngen  eindampft,  wohl  aber  aof  Zuaata  Ton  Aether. 

Olykocholsaures  Natrinm:  C26U4aNaNOet  lit  ein  Bettandtheil  der 
Oalle.  Aot  aUcobolischen  LOnmgen  seheidet  ee  tidi  auf  Zutata  von  Aether  in 
groaaen,  gUnxend  weinen,  gewObnUch  ttrahlenl5rmig  gmppirten  Nadeba  ab. 

Darstellung.  Die  Glykochokaure  wird  am  einfachsten  aus  Ochsengalle 
(laro'fstf^llt.  indem  man  diest'lhf'  im  WasBfrLade  znr  Trockiie  bringt,  den  Ruck- 
stand  mit  Alkohol  extrahirt.  (U-n  Alkohol  aUdestillirt,  den  mit  \Vass*»r  verduun 
ten  DuMtillationsrackstand  mit  Kaikniilch  gelinde  erwarmt,  liltrirt  and  daa  Fil- 
trat  mit  verd&nnter  SchweliBltfture  bis  lor  bleibenden  Tr&b«mg  Tenetet.  Die 
■icb  alfl  KiystaUbrei  auMcheidende  Olykoeholaftiure  reinlgt  man  dorch  wieder* 
boltea  Aollfimn  in  KaUcwaster  nnd  FiUlnng  doreli  verdOnnte  BcbweMiftnte. 

Tanroeholsfture :  G9CH45NO78. 

Findet  Hich  ausser  in  der  Rindsgallo,  vorwiegend  in  jenor  des  Mea- 
Bchen,  ansBchlioBslich  in  jouer  des  Hnndcs,  al)L'r  auch  in  dor  Galle  ande- 
rer  Sau^n  thit  r.' ,  di-r  Susswasserfischo ,  Frosche  und  Schlangen  ,  <'l»entalls 
an  Alkalion  gcbunden.  Feino  seidegliinzcnde  Nadeln ,  an  der  l>ait  sehr 
rasch  zcrflicssond ;  uutcr  Aether  getrocknct  allmiihlich  in  eine  darehsich- 
tigo  amorphe  Masse  iibcrgehend.  Schnieckt  bitter,  lost  sich  in  Wasser 
und  Alkobol  leicht,  nicht  aber  in  Aether.  Die  Losungen  reagiren  deat- 
lich  saaorf  die  alkoboHschen  zeigen  recbtsseitige  Circnm polarisation. 
Beim  £rw&rmen  wird  sie  zersetzt.  Aacb  beim  Eindaropfen  derwasserigeu 
Ldaimgsen  dieaer  Sftnre  findet  eine  partielle  Zeraetsung  .statt 

Mit  Barytwaawr  gekocbt,  spaltet  aicb  die  Taaroeholaiiira  voter 
Waaseraofnabme  in  Tanrin  nnd  Gholsftnre: 

TawnochoULare  Chglailiire  Tanrin 

Bei  der  Bebandlong  mit  yerdOnnten  S&nren  serfUlt  eie  in  Ghololdi  n  • 
a&nre  nnd  Tanrin.  Die  Conetitntion  der  Taoroebolaftnre  iat  daher  eine 
&hnHcbe,  wie  jene  der  Olykoobola&nre.   Wie  die  letitere  die  Glemente 
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der  Amidoet»sif(8Huro  und  Cholsaure  minu8\Va8ser  enthalt,  so  die  erstere 
die  Elements  von  Taurin  and  Cholsaure  in  inns  WaBscr,  sie  ist  eino 
mitTaunn  j^^cpaarte  Cholsaure.  Geprn  Schwclelsilure  und  Zucker 
(Gallenreaction )  uud  g<'gen  conc«'ntrirte  Schwcfelsiiure  verhiiit  sich  die 
TaurochoUiiun'  gaaz  ho  wie  die  (ilykocliDlsiiure. 

Mit  iJasen  hihlet  sie  Salze,  von  denon  die  niit  Alkalien  in  Wasser  tmto- 
nnd  Alkohol  leicht  loslich  sind.    Liingere  Zeit  mit  Aether  in  Deruhrung,  ^l^*"* 
krv^falliKircn  sie.    Ihre  wiihtserige  Lusang  wird  duTch  Saureu  uicht  gefallt, 
ebeuso  wtujig  durch  lUeizucker. 

I)i«'  jrlykorholsauren  ebennttwohl ,  ak  die  taurocliolsauren  Raize  wer-  rjaiien- 
th-n  durcli  iM^iucnte  in  ahnliclicr  Welse  zerlegt  ((Iallrn;.;ahruug),  wir 
durcli  Siiui«  n  und  Alkalim.  Die  Glykocholsilure  zorfallt  niindieh  dadurch 
in  CliolHiiure  uiul  Aniidoesf<igs:iure,  welche  sich  weiter  in  Animoniak  und 
Kssigsiiure  spaltet;  die  Taurocholsiiurf  inC'holsaure  und  Taurin;  dieChol- 
siinrc  ist  hei  diesor  Zersetzung  in  einer  gewisseu  Teriode  durch  Choluidiu- 
a&ai'o  erset/.t. 

1)  a  ri*  t  f  1 1  u  II  tr-  Hiiinlt*<j;aII«*  wild  •Mtu^'f'ilainitft .  <ler  Rnckstan<l  mil  Alkoliol  Dmrttollang. 
»*xliuhii  t,  tl»'r  alktjliolische  Auszug-  durch  'riiit-rkolilt!  euLfarbt ,  ubcrinals  einge- 
dauijifi,  mit  wcuig  absulutuoi  Alkoliol  aul'geuommen,  uod  mit  viel  Aether  ver- 
mtct.  Der  allmfthlicli  herauafiilteiide  Absiits  von  taurocholaaureii  Alkalien  wird 
in  Wasiter  geloiit»  mit  Bleiessig  nnd  Ammouiak  geflUlt,  der  Niedertchla^  mit 
Alkohol  ansgekocht,  der  nikoholische  Ans/u^^  mit  Bchwefelwasserstotr  enthleit, 
das  FiUrat  von  Hchwefelblei  auf  ein  kleiues  Vohmien  vprdunstet,  nnd  die  Taiiro> 
oholHaniH  dincli  eineii  <:v..-!'.pn  ITelHTschnHS  Vf»n  Aetln-r  ^elallf. 

(i  f  r  H 1 11 1  g  t  ('  ( )  f  li  s  .■  n  LT  a  1 1  Wena  niaii  ( )clis<'U^allt'  ini  Wassfrliailt'  zur  (;<Ti-iiiigte 
Trockntj  abdamplt  uud  deu  ItUckiitaud  luit  Alkoliol  uuszieht,  so  bleibt  der  ^|^''"* 
Chtllenedileim  ongeldst  Selinttelt  man  das  Filtrat  mit  Knocbenkoble»  so  wird 
die  Ldating  entlftrbt,  nnd  enthiUt  nun  annBer  den  Natrinmsalzen  der  Olyko-  nnd 
Tbnrodiolsftnre  nnr  noch  Fett  und  gewine  anorganische  Sake.  Das  Fett  eni> 
femt  man  durch  Sehiitteln  dor  wusserigt^n  TiOHun^^  mit  Aether  und  hat  mm  eine 
Lostmpj ,  die  nach  dem  V'pnlunsten  im  WasH»'rbHil«'  die  •'■ereinicrt  h  (><  bsen- 
i^allf  tjiebf  ,  t'inc  amnrpht'.  in  der  Wiitnit'  kinM  Ikiih  ,  b^  t,'rt>skr>|ii»tbt;  Masse, 
die  voUkommeu  geliurknet,  ein  li-\v<'isst  s  I'ulv     tlarhtellt  vou  inteuiiivtiD), 

bittervQiiem  Geschmack.  In  Wax.Hur  und  iu  Alkohol  lOst  sich  die  gereinigte 
Oalle  an  einer  neifetiartig  aehftumenden  Fltissigkeit.  Wird  die  ooncentrirte  alkoho- 
litche  Lfisung  mit  Aether  versetzt-,  lo  fiUlt  eine  anfongt  zfthe,  amorphe  Maise 
ans,  die  sich  bei  Ulngerem  Stelien  in  nadein'>rmi<^'e  Kry^talle  verwandetl  ,  und 
nnn  die  M^nannte  kryataliixirtH  (}alle  darstellt.  Die  Krystalie  sind  ein 
Oemenge  von  glyko-  und  tatn-o<>b)tlsanr<>m  Natrium. 

Taurin:  C3U7NSQ3.  Dieses  Spaltangsproduct  der  Taurocholsuore  XMarin. 
kryatallisirt  in  grosRon,  wasserklarcn,  glftnzenden,  monoklinen  Siiulen, 
lost  sich  in  kalteni  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht,  and  ist  unloslich  in 
Alkohol  and  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitssen  and  zereetzi  sich  in  hdhe- 
rer  Temperatur.  Seine  wiisserigcn  Lusungen  reagiren  neutral  und  ver- 
h&lt  es  sich  iiherimupi  vdllig  indifferent.  In  Mineralsanrcn  lost  ea  sich 
auf,  Bcheidet  aioh  aber  ans  diesen  Ldsungen  ODTerftndert  wiedcr  aus. 
Bebandelt  man  es  mit  salpetriger  S&nre,  so  wird  anter  Eutwicke- 
lang  TOD  Biiokatoffgas  in  Isftthionaftnre  (vgl.  S.  262)  yerwandeli. 
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Dm  Taurin  kann  anf  synthetischem  Wage  erbalten  werden,  vnd 
zwar  durch  Krhitzen  ron  chlorath ylBalfonsaarem  Silber  mit  eonoeii- 
trirtem  wftaserigem  Ammoniak  aaf  100^: 

Chlor&thykiilfoDBaarM  Silber  Taurin 

Naeh  dieier  BildimgflireiBe  kann  man  ea  als  Amido&thylsnlfon- 
sanre  betraehten;  dock  atimmt  dieie  Anacbaming  an  aeiner  Tdlligen 
Indifferens  wenig. 

▼orkimin«a  Das  etuftobigste  Dantdlnngdiiittol  dM  TaminB  ist ,  OehMngalle  bo  laaga 
itaUuir     ^'''1®''      lasHPii,  biB  Esaigsfture  starke  NiedergchlHge  giebt,  danii  mit  Efwigiifiiire 

nusziifHllen,  (las  I'iltrat  iin  Wasserbade  mr  Trockne  zti  brin^Pti  unci  den  Riick- 
stAnil  mit  starkeiii  Alkohol  zu  linhandeln,  der  (iasTauriu  Qugeldst  iasst.  Durcb 

UmkrvstalJisiren  aus  Wasser  winl  es  jj^ri-iiii^l. 

Taurin  als  solches  ist  in  verHchiedi  iicn  Organen  dor  Plaj::io8tonien, 
im  Pfcrrleflolsche,  den  Mollubkenmuakeln  uud  lu  einigcn  Gewcben  von 
Saugtithieren  aufgefundcn. 

CboUAoTC.  Cholsfture.    Syn.  Cli ol als iinro:  C.J4II10O..    Dioses  Spaltnngppro- 

duct  (ler  Glyko-  und  der  riiuronliolsiinre  stcllt  vollkomnien  wasserklare, 
durchsiclitige,  hald  al)er  nndurchsichtig  werdeudc  tetruedrisclic  Kryslalle 
dar,  die  einen  intensiv  bitt«ren ,  hinterlior  siisslichen  Gescbmack  zeigen, 
in  Wasser  wenig,  dagegcn  ziemlich  leicbt  in  Alkohol  nnd  Aether  loslich 
sind.  Ihre  Losungen  zoigen  rechtsseitige  Polarisation.  Die  alkoho- 
liflche  Losung  rotlietLackinus  stark,  und  troibt  die  Kohlensiiure  aus  koh- 
lensauron  Alkalien  aus.  Beini  Erhitzen  wird  eie  zersetzt.  Gegon  Zucker 
nnd  Schwclelsiiurc  verhillt  sie  sich  wie  die  Gallensiiuren ,  sic  fiirbt  rich 
nuralich  dumit  schon  pnrpurrotb.  Die  Cholsiinre  bildet  mit  Alkalien 
leicbt  loslicho,  kryRtallisirbare  Salze.  Die  ubiigeu  Salze  sind  eutwedar 
sohwcrloslich,  oder  unloslich. 

Dant«Uung.  Am  leicbtesteii  pilmlt  man  sie  durcb  liingeres  Kocht'n  von  Crlyk«)cbnlsaur«' 
mitBarytwasser,  Zersetzung  des  gebildeteu  cholsanren  Barynma  durcli  8alzsaure, 
and  Umkrystalllmiwa  der  auRgeschiedeneo  OholsStve  ami  Weinifeiat. 

Reim  Erhitzon  bis  auf  200"  C.  uud  beim  Kocheu  init  biiuren  yer- 
wandelt  sich  die  Cbolaaurc  in  die  aniorphe 

riioioidin-  Choloidinsfture :  C24llstt04,  die,  wie   beistehende  Formel  zeigt^ 

HfO  weniger  entliftlt  als  die  Cholsaure.  Die  Cboloidiusiiure  ist  eina 
amorphet  i^  kochendem  Wasser  scbmelzbaro  MaR^e,  die  in  Wasser  unlffa* 
lich  ist,  aich  wenig  in  Aether,  abcr  leicbt  in  Alkohol  lost.  Ibre  Salzo 
sind  amorph.  ilrhitzt  man  rie  aaf  300^  0^  oder  kocbt  man  sie  anbal- 
tend  mit  Salas&ore,  so  verwandelt  sie  neb  in 

jti0.  DydyalB:  CjiHaeOs.   Ea  ireten  demnaob  ans  der  Cbolsilnre  snerst 

I,  dann  2  WassermoIeoOle  ans,  wobei  sie  sieb  snerst  in  Qiol<^dinsinre 
nnd  dann  in  Dyslysin  Terwandelt.  Das  Dyslysin  ist  ein  in  Alkobol  nnd 
Wasser  nnl5slicbea,  in  Aetber  wenig  Idsliebes  Polver,  welcbes  indifferent 
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ist,  and  mit  wnngeistiger  Kalilteimg  behandelt,  wieder  in  CholoIdSn- 
s&nre  and  tpiter  in  Gholtiare  Ubergebt.  r 

Behandelt  man  Cholsiiure,  oder  Choloidinsanre  mit  Salpeter-  zer- 
siiure,  so  bilden  sich  zahlreiclie  Zersetzunprsproducte.     Wird  die  Zer- 
setznng  in  eineni  Destillationsapparate  VDrgeuomnien ,  so  gehen  Kssig- 
siiure,  Valeriansaure,  Caprylsiiure,  CaprinBauro,  Nitrocliolsiiiire  (Nitra-  If''ri.h*s"r 
crol)  und  Cholacrol  iiber,  wiibrend  Oxalsiiure,  Cboloidanstiure  und  poteraiiure. 
Cholesterinsiiure  im  Ruckstande  bleiben. 

Nitrocholsaure  (Nitracrol):  CjH^NgO,,?  Das  KaliunifMilz  dieser  Stiure  Nitrocliol- 
erhalt  man  durch  Bcliavidluiig  des  bei  der  Distillation  uebeu  den  fliichtigen 
Siiuren  uberge^endeu,  schwereu,  betaubeud  riecbeuden  Oeles:  vines  Geinenges 
▼onChulaerol  nnd  Nitrodudsttnre.  Das  nitrocholsaure  Kaliam:  C3H2K2  NgO^i, 
Inystallisirt  fthnlich  wie  Blatlaugensalz  in  citronengelben  KrystaUen,  die  schon 
bei  100"  C.  verpnffen.  Die  Nitrocholsfture  seheint  ein  Qemenge  von  Trinitro- 
fbrm  (vergl.  8.  102)  und  dem  nnten  folp^enden  Cholacrol  zn  sein. 

Cholacrol:   Cj^HjfiN^  0,3.      Hiassnj^cnws ,   betilubHiid    riochendes    Robwereg  Cholacrol. 
Oel,  bei  10u*'C.  unter  Explosion  sicii  zeraet^end.    W'euig  lusiicb  in  Waaser, 
leicbt  in  Alkobol  und  Aether. 

Chololdansttnre:  Cj^H^^O^.    Die  Choloidansftore  kiystalliairt  In  haar- Ohoioidaa- 
feinen,  sich  papierartig  zuBanimenlegendeii  Pritmen,  die  in  Alkobol  Ifislieh  sind. 
8ie  reagirt  sauer  und  bildet  leicbt  zersetzbare  Salze. 

Oholent  eri  n  siiure:  C'f^HioOr,.     GummiartiVre ,    in   Wasser  und   Alkobol  niol«at«rin- 
leicbt  loslicbe  Mass*'.    Bildet  meist  unkrj'BtallisirbiUv  Salzn,  von  deuen  die  mit 
Alkalieu  leicbt  loslicb  sind.    Das  Silbei'salz  ist  kr}  stallisirbar. 

Der  Glyko-  und  Tauroeholsaoro  sehr  ahnlich  sind  die  Hy  oglyko- saumo  der 
cholsaure:  C27U43N()f,  und  die  lly otanrocholsaure:  C.^;  H4:, N 0,-,  und  Oini*- 
welcbe  in  der  Schweinegalle  enthalten  sind  und  beim  Kochen  mit  Siiuren 
und  Alkalion  in  Amidoessigsiiure  und  Taurin  einorseits,  und  in  die  der 
Cbolsiinre  sebr  ahnliche  llyocbol  siiure:  Co.  Hi„04,  zerfallen.  In  der 
Giinsegalle  ist  ebeufalls  eine  eiLreiH^,  der  Tanrocbolsiiuro  iibrigen.s  sehr 
ahnliche  Siiure,  die  Clieriot  nurocbolsa  are:  C.».,  Hi;,  N 0,-,  enthalten, 
welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Chenocholaaure:  C27H44O4,  and 
Taurin  liefert. 

U^oftUlnsfture:  G,oHm04.   IKe  LithofeUins&are,  m  den  Gallon-  idthoibi. 
sftnnn  jedenfalU  in  sehr  naher  Besiehang  stohend,  ist  ein  Beatandtheil  '^""^^ 
gewisser  orientaliioher  Beioare.    Unter  dieser  Beseichnong  werden 
Concretionen  taia  den  Pansen  Tersohiedener  Wiederkiner  Terstanden. 
Die  orientalischen  BesoAre  sollenTon  CapraAegagrusxukdAnHhpeDarias 
stamxnen. 

Krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  seebsseitigen  Prismen,  ist  nnlte* 
lieb  in  Wmmt,  lOslieb  in  Alkobol,  sebmeekt  bitter  and  lersetst  deb  beim 
Erbitsen,  naebdem  sie  mertt  gesebmolsen  ist.  Mit  Zooker  and  Sebwefel* 
sinre  giebt  sie  die  Beaetion  der  Oallensftoren.  Ibre  Salie  sind  nar  sam 
Tbeil  krjgtftllisirber.  Die  mit  Alkalien  sind  in  Wasser,  aber  niebt  in 
Kali  and  in  Sslslfisangen  ISalicb. 

Oorttp*B«taB«t,  OrgiBiMb*  Obsada.  ^ 
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2.  Cholesterin. 
CMH44O. 

Pieser,  friiher  auch  Gallenfett  genuinte  Korper,  ein  Bestandtheil  der 
Galle  der  hdheren  Tbierclassen ,  sowie  aach  der  in  don  Galleng&ngen  and 
der  Gallenblaac  ztiweilen  sicb  bildenden  Gallonsteine,  ist  nusserdem  ini 
Gehira  und  Riickenraark,  in  bydropiscben  Transsudaten  und  (\vston  ,  ini 
Blnte,  imEitor,  in  olipoleton  Tuberkeln,  in  Echiuococcusbiilgen,  degenerir- 
ten  Ovarifu  urul  Hoden,  in  Krebpfjpsrbwulsten,  im  Meconium,  den  Excre- 
mentcn,  endlicb  aucb  nocb  zuweilen  im  Aaswurf  bei  Tuberculose  ent- 
halten;  aber  kcineftwej^H,  wic  man  friiber  meinte,  in  seinein  Vor- 
kommen  auf  diis  Tiiiorri  icb  bescbriinkt ,  sondern  aucb  in  Pflanzen  nach- 
gewiesen,  namentlicb  in  den  Erbsen  und  auderen  UCdseufrucbteu,  in  den 
Maiskornern  sowie  im  Olivenol. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  in  weiseen ,  perlmutterglanzendeu ,  sich 
fettig  anfiililenden  Rliittcben.  Unter  dem  Mikroskop  erscbeint  es  in  diln- 
nen,  vollkommen  dm  cbsicbtigen  rbombisclien  Tafeln  ,  dercn  Rander  and 
NViukel  nicbt  selten  unregelmiissig  ausgel)roclien  erncbfinen.  Eb  ist  ge- 
sclimack-  and  gerucidoH,  vollkommen  neutral,  scbmilzt  bei  145^'('.,  kaiin 
unzersetzt  bei  3G0*^  C.  nublimirt  werden,  und  liol'ert  bei  der  trockenen 
Destillaticm  ein  angenebm  naob  Geranium  riecbendes  Oel.  In  Wasser  ist 
68  yoUkommen  anloslicb,  loslich  dagegen  in  Bicdendem  Alkobol,  worau^ 
B9  beim.Ericalleii  rich  in  Krystallen  ausscbeidetf  loslich  endlich  in  Aetber. 
Aaeh  SeifenlAningen,  fette  Ode,  sowie  Aufldsangen  tod  gereinigter  Galle 
nehmen  einen  Theil  dayon  tad,  LeUterer  Umstand  iit  deshalb  tod  Be. 
deutung,  weil  das  Gholeaterin  in  der  Galle  gelltat  yorkommt,  obgleich  ee 
in  Waaser  Tollkommen  nnlaelieh  isL  Seine  AnflSiangen  drehen  die  Po- 
larisationBebene  dee  Lichtei  naoh  links. 

Seinem  ehemiechen  Verhalien  nach  enoheini  das  CboleBterin  ab  ein 
einwerthiger  AlkohoL  Es  Terbindet  rich  nAmlich  mit  SAnren  nnter 
Anstritt  yon  1  Mol.  Wasser  an  Estem.  Von  den  Estem  des  Cholesterins 
sind  bis  nun  dargestellt: 

Cael^o'lo  ^2«^43.1()  ^M^^ii'lo  ^'w^'a'ln 

CigHasO'i"  C.H^O'r  0,H,6'j^  OTH,^')*^ 

8teariu8iiure-Chole>   Buttersftnre-Cbole-  SsngBftare-Ohole>    Penioflslnre  Cboltr 

Bterixiatber  tteriniither  steriaAUier  rtfirjnlthnr 

Man  erhftlt  diese  Yerbindnngen  dnreh  Erhitaen  des  Cholesterins  mit 
den  SAnren  in  sngeschmolsenen  GlasrOhrsn  anf  200*  C.  dnroh  meliieie 

Stunden.  Dio  Ester  des  Cholegterins  sind  fost,  krjstaUisirbar,  Irichter 
sohmelsbar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  Iftslioh  in  koehendem  Alkohol, 
and  nabezu  nnloslicb  in  kaltom.  In  Aether  rind  rie  mehr  oder  weniger 
Idslicb,  aber  unluslich  in  Wasser.  Ihre  sonstigen  physikalisoben  Eigen- 
Bohaften  halten  die  Mitte  awischen  jenen  der  Waehsarten  nnd  denen  der 
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Harze.    Durch  tagtlanges  Kochen  mit  kaustischeii  Alkalieu  werden  sie 
in  Cholesterin  und  die  betreffende  Siiure  zerlegt. 

Weiterhiii  nind  Nat riumcholesterylat,  CgellisNaO,  und  Chole- 
Bterylchlorid,  C26H43CI,  dargestellt. 

Durch  8chwefel»iiure  niul  riinsjthorsatire  wird  das  Chole«tfrin  in  mehrere  ChoioBte- 
isonieiH  KoliIenwaKserstoflfe  voo  derFormel  C^^H^^  zerlegt,  welclie  man  CUole- "^'"''* 
steriliue  genaDUt  hat. 

Cllilor  giebt  mit  Oholeetarm  ein  Bubstitaiionsproduct ,  naob  der  Formel 
CMH37CI7O  saMunmeDgeaetst.  Brom  Uefert  eia  AdditioMprodact:  Oholt> 
•teriftdibromid:  0|tQ|40Bra,  ktoine  dOnae  nadeUftrmige,  inAlkohol  sohwer, 
in  Aether  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  15Hlicli0  Krytt»ll«,  welche  beim  Erliitzen 
untHt  Vtrkohlung  Bchmelzen.  Dni<  )i  Natriumamalgam  wird  es  winder  in  Cho- 
lesf.  rill  ziiriickverwandelt.  Duicli  S;ilpef ersiiure  oxydirt,  liefert  das  Cliolesterin 
iieben  tliiclitigen  fetteu  Hiiiiren,  woruin«r  EHsiggaure,  Buttersiiure  und  Capron- 
lAnre,  Cholesterins&are:  CgU^gO^,  die  audi  auB  den  GaUenftiiuren  erhulten  Cboieate- 
'Wild  and  dort  betehrielMn  Jst.  Es  iit  aach  hierdoreh  ein  nah«r  Zmammen* 
luuig  dM  OholMterina  mit  den  Oallansftaran  angedentet. 

Darstellung.     Cholesterin -Galleiieteine  werden  mit   kochendem  Darstt-iiuug. 
Wasser,  welches  rTallenfarbstoff ,  GallenHiinren  und  anorganische  Salze 
nufuimmt,  vollkoimnen  erschoplt,  und  hierauf  gepulvert  rait  Alkohol  aus- 
gekocht.    Man  liltrirt  kut  liend  heiss,  worauf  b»'ini  Erkalten  das  Choleste* 
rin  sich  ausscheidet.    Durch  Umkrystallisiren  wird  es  gereinigt. 

Isocholestcrin,  dem  Cholesterin  isomer,  kommt  im  Wollfette  Yor  iRouho- 
vnd  scheidet  sich  ana  seinen  Losnngen  in  Aether  and  Aceton  in  feinen, 
dorchsichtigen  Nadeln,  aus  Alkohol  aber  als  gallertige  Masse  aos.  Ea 
schmilzt  Rchon  bei  137  bis  138^.    Liefert  wie  das  Cholesterin  £ster,  ein 
Chlorid  etc. 

Dem  Cholesterin  sebr  fthnliche  Kdrper  sind  das  Am  brain:  ein  Be-  Ambrain 
standtheil  der  Ambra,  wabrscheinlich  ein  Krankheitsproduct  der  Pott-  rtn, 
wide  und  Castorin,  im  Castorenm  oder  Bibergeil  enthalten,  endlich  das 

Bxcretin:  CioHmO,  ein  Beetandtheil  der  menaehliohen  Exoremente,  ■zeMUa. 
farblose  seideglftnsende  Krystallnadeln ,  nnlfleUch  in  kaltem  and  heiasem 
Waster,  rich  in  kocbendem  Waaser  allmfthlicb  in  eine  weicbe,  gelbe,  bars- 
artige  Masse  Terwandelnd ;  leieht  Itelicb  in  aiedendem  Alkobol  and  in 
Aether.  Sebmilit  bei  92  bia  96®  ma  einer  baraartigen  nioht  wieder  kry- 
atalliairanden  Maaee;  ttftrker  erhitat,  mbrennt  es  obne  Rftokatand. 


8.  Gallenpigmente. 

Man  hat  ana  der  GaUe  vnd  ana  Gallenateinen  dwetHk  mebr  oder  we-  OftU«a- 
iiiger  omstlindlicbe  VerfUirangaweiaen  Teracbiedene  branne,  brannrothe,  ''■'^^ 
rotbgelbe  and  gr&ne  Pigmenie  dargestellt  and  aie  naeb  ihrerFarbe  Cbo- 
lepyrrbin,  Bilpbftin,  Bilirabin,  BilifalTin,  Bilifaaoin,  BiliTer- 
din  and  Biliprasin  geuannt.   Der  Mangel  an  Kryatalliaationafllhigkeit 

44* 
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aber,  welcber  die  melsten  dieser  Farbstoffe  charakterisirt ,  Bovie  an  bob- 
stigen  scharf  unterBcheidenden  Merkmalon  niacht  es  sehr  schwierig,  zu 
beurtheileD,  welche  davou  als  chemische  Individaen,  uud  welche  als  Ge- 
menge  za  betrachten  sind ;  in  welcbem  Verbaltnisse  sie  endlich  zu  den 
urspranglicben  in  der  Galle  entbaltenen  Farbsto£fen  stehen,  die,  wie  die 
Erfahmng  lehrt,  zu  den  veranderlicbsten  Substanzen  gebSren.  Nicht 
nnr  iintor  dem  Einflusse  dcr  Luft  nnd  chemischer  Agenticn  vcrundeni 
sieh  die  letzteren  sehr  rascb,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie 

▼encbiedcn,  wie  die  verschiedeue  Farbc  der  Galle  beweist.  Die  genaner 
stndirten  GaUenpigmente  sind  nachsiehende: 

BiUfuUii.  Bilirubin:  CicHisNjOs.   Rein  dargestellt,  aroorphes  orangegalbes 

Polyer,  oder  ana  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  oder  Chloroform  sich  ans- 
Bcheidendfklinorhombischekleine  Prisracn,  wenigldslich  in  Wasser,  Aether 

nnd  Wasscr,  leicht  in  kocbendem  Chloroform,  Schwefelkoblenstoflf  and 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rotbgelber  Farbe  loslich.  Die  alkalischen  Losiin- 
gen  farben  sich  an  der  Lnft  allmahlich  gr&n,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liver  din  ubergeht  Seiner  Loeung  in  Chloroform  kann  es  dorch  Schut- 
tcln  mit  Kalilaage  vollstandii,'  wieder  entzogen  weirden.  Ana  den  alka- 
lischen Losnngen  wird  es  durch  Salzsaure  gefallt. 

In  wasserigen  alkalischen  Losungen  raft  Zusatz  von  Salpetersaore, 
die  etwas  salpetrige  Saure  enthiilt,  zuerst  fine  rein  griine,  dann  blane, 
violette,  rothe  und  endlich  gclbe  Fiirbung  bervor.  (Sehr  erapfindliche  Reac- 
tion zum  Nacbweise  der  Gallenpignjeute  in  icterischem  llarne  etc.)  In 
kalter  concentrirter  Schwcfelsiiure  lost  nich  Bilirubin  mit  braunlicher 
Farbe.  Triigt  man  diese  Losiing  in  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  dunkel- 
grune  Flocken  ab,  die  sich  in  Weiugeist  mit  pnichtig  violetter  Farbe 
logon.  Die  ammoniakalischen  Losungen  des  Bilirubins  worden  durch 
Calcium,-  Bniyuni-,  lilei-  und  SilbcrHulze  gefjillt.  Die  Calciumverbindung 
ist  getrocknct  dunkclgriin  mit  luetallischem  Glanze.  Das  Bilirabin  findet 
sich  besonders  reichlich  in  Ochsengallensteinen. 

H&nuitoidin,  ^  in  verBchiedenen  Blutextravasaten  aufgefundener  KSrper 
ist  mit  dem  Bilirubin,  wenn  nicht  ideutisch,  doch  sehr  nahe  venrandt. 

TOttTodiB.  Biliverdin:  CisHisNsOi,  entsteht,  wenn  Bilsmbin  mit  TerdOnnter 
Sodalfisnng  ftbergotnen,  etnige  Tage  lang  unter  wiederboltom  Dnrehlfliten 
yon  Sanerstoff  aioh  telbat  ftberlassen  wird.  IKe  so  erhaltano  grUne  L6- 
anng  wird  mit  Salaa&nre  gefUlt,  der  gut  ansgewaaohone  Niederaohlag  in 
absolatem  Alkobol  geldet,  and  ana  den  Lfiaongen  das  Biliyerdin  durch 
Waster  gefiOlt 

GrAaet  Pnlyer,  vnlAslich  in  WaiMr,  Aether  nnd  Chloroform,  lAalieh 
in  Alkohdl  nut  blangrflner  Farbe ,  Idslieb  in  Alkalien  nnd  kohlensMiran 
Alkalien  rait  geaAttigt  grOner  Farbe.  Ldslich  in  Eisessig  nnd  sich  ans 
dieser  Ldsnng  in  gr&nen ,  wenig  ansgebildeten  rhombischcn  Blattcben 
ausscheidend.  Die  alkalischen  Losnngen  geben  mit  salpetrige  Saure  hal* 
tender  Salpetenftnre  dieeelben  Farbenersobeinangen  wie  Bilirubinltenngen. 
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Bei  Iftngervm  Stehen  der  alkaliaehen  LSrangAii  aa  der  Luft  geht  Hili- 
Terdin  io  Biliprasin  iiber.  Soil  id  der  PlaoeDta  der  Handin  enthalten 
sein  and  itt  mdglioher  Weise  such  Bestandtheil  grQiigefHrbter  Galle. 

Bilifuscin:  Cj,- H.^oN-iOi.      Schwarzl)ruune,    amorplie,    gliin/endo  Uiiifascui. 
Masse,  yj'iritOjen  t-in  (hiiikilbraunes  Pulver  gebend,  unloslicii  in  WasBer, 
Aethtr  ihkI  Chloinfdnn ,  in  VVeingcist  leicht  niit  l)rauner  Failtc  loBlich. 
AacLi  in  Alk.ilitMi  l»i.slich  und  daraiis  ilurch  Siiuion  auBg»'schi«'il«'n.  Ver- 
biudet  sich  ebeiii'allK  iiiit  ciiiigon  liaseu  zu  uubestaudigcu  Verbiaduugen. 

Bilipraain:  CisN^jNiO^.    Gl&nzende,  schwanEe  Bfaaae,  gepolvert  BUipfBdn. 
grftnlich-Bchwarz,  onldBlich  in  Wasser,  At^ihor  uiul  Chloroform,  in  Wein- 
geist  k'icht  mil  grfloer  Fai-be;  aurh  in  Alkalicn  loulich. 

Ibren  Formeln  nach  steben  diese  Pigmente  so  einander  in  sehr  nahen 
Benebongen. 

Urobilin.  Hydrotyilirubin.  Ein  FarbBtoff,  der  durch  Bebandlang  urouua. 
▼on  Bilimbin  rait  Nairinmamalgeni  oder  Zinn  und  SalsB&are,  aber  aucb 
dnreh  Einwirknng  redncirender  Agentien  atif  HSmatin  (Blatfarbstoff)  erbal- 
ten  werden  kaon,  und  auoh  aiu  Hondo*  und  Menscbengalle,  aus  den  Faces 
and  aut  dunkelgeftrbten  Fieberbamen  dargeetellt  wurde.  Er  scbeint 
ein  Spaltungeprodoct  dee  Blutfarbstoffe  au  sein,  und  wftren  die  eigent- 
lioben  Gallenpignienie:  Bilirubin  und  Biliverdin,  Zwisrbenatufen  dieaer 
Umwandlung  dee  Blatfarbatoffs.  Getrocknet,  amorphe,  hariabnlicbe,  roth- 
braune  Maaee,  lOslicb  in  Alkobol,  Aetber,  Cbloroform  mit  braungelber, 
bei  Yerddnnung  mit  gelber,  soblieaelicb  bei  starker  Verddnnung  mit 
ediwach  roeenrotber  Farbe.  Die  Lftsungen  reagiren  neutral,  fluoresciren 
Bobr  stark,  stirker  nocb  auf  Zusatz  von  Chlorsink.  Das  Urobilin  l5st 
■icb  in  Terddnnten  Alkalion  au  gelben  LOeungen,  welcbe  auf  S&uresusats 
rotb  werden.  Saure  rothe  LSsungen  geben  spectroskopiscb  untersuobt, 
ein  dunklee,  schwarses  Absorptionsband  swiscbeu  GrOn  und  Blau,  ent- 
epreebend  der  Fraunbofer'scben  Linie  F.  In  alkalischen  Ldsungen  ist 
dieses  Band  scbwieber  und  etwas  nacb  links  yerscboben.  Liefert  mit 
MetalllfleuDgeD  in  rotben  Flocken  sicb  abscbeidende  MetalWerbinduugen. 
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Alkaloi'de. 


In  vieleii  Pflanzen ,  namcutlich  aber  in  gewissen  IMhmzeufarailien, 
so  den  Papareracccn,  SolaneoK  Cindumnceen  und  A}io<  ipiccn  finden  sich 
t'ipenthumliche  an  Sauren  gebuiult'iie  organischc  Basen,  deren  basi- 
Bchi  r  Cimrakter  in  diT  Kegel  ein  sehr  ausgesprochener  hi  (daber  der 
Name  Alkaloido  von  ihrer  chemischen  Aehnlicbkeit  mit  don  Alkalien), 
and  wrlche  die  wirksanien  Restandtbeile  tlurch  ihre  Heilkriifte  oder  ihre 
Gifti'^keit  ausgezeiclineter  I'Hanzen  sind,  80  sswar,  dass  die  Wirkung 
zablreicber  als  Heihiiittel  angewandter  Pflan/en  imd  Pllauzeiiextracte 
von  ilireni  Gebalte  an  Alkaloiden  abbiingig  erscbciut. 

Die  Alkaloide  vcibiriden  sicb  mit  Sauren  zu  woblcbaiakterisirteu 
Salzen,  bbiuen  geriitbetes  Lackrauspapier  und  briiunen  Curcuma,  babeu 
nieist  einen  intensiv  bittoren  Geschmack,  sind  tbeils  (liicbtig,  tlieils  nicbt- 
flttchtig,  in  Wasser  mcist  nur  scbwierig  b>slicb,  und  werck'ii  durcb  Gerb- 
stiuro,  Pbospliorniolybdiinsiiuro,  Pliospborwolframsiiure,  MetawoltVamsaure, 
Quocksilbercbk^rid,  Platinchlorid  (ale  dem  Pbitiusabniak  abnlicbe  Doppel- 
ver])in(luiigen)  Guldcblorid  und  Jodkalium-Jod(jueckyilber  ^(  lallt.  Aus  die- 
Ben  Verbindungen  werden  sie  durcb  Alkalien  wieder  in  Freilieit  gesetzt. 

Ibrer  ZusammenBetzung  nach  besteben  sic  entweder  aus  Koblen- 
stoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  duber  sauerstoflTrei,  oder 
sie  enthalten  ausser  den  obiguu  Elementarbestondtheilcn  aach  uoch 
Sanerstoff. 

Die  sauerstofifreien  Alkaloide  sind  fl  deb  tig,  die  Mnerstoffhaltigen 
uichtflucbtig. 

Die  flachtigen  und  saaerstofi&eien  sind  Aminbasen,  d.  h.  sie  leiten 
aieh  Tom  Ammonlak  ab;  die  nlebtflftohtigen  und  aanentoffbaltigeii  and 
▼ieUeicht  tbeilweise  Ammoniambasen.  Doch  ist  ibre  Conatitatioii  meisfc 
noob  niobt  geuiigcnd  aufgeklirt  Ein  einnges  Alkaloid  iit  bilker  kftnrt- 
Ucb  dargeitellt. 
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DarBtelluDg.  Die  fliichtigen  Alkaloide  werden  im  Allgemeinendnrch  Aiicr.>moino 
D^tillfttion  der  *ie  euthaltenden  Pflanzen  und  Pffanzentheile  niit  Waaser  und 
einein  flxen  Alkali  dargestnllt.  Kali  oder  Natron  niacht  sie  iiiunlich  aus  wianang. 
ihren  Balzeu,  weiche  eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei  nnd  sie 
gehtn  dum  nit  den  WiMMidftmpfni  ftber.  —  INa  niehtflttebtigen  dagegen 
•rliilt  man  gawOhalich  vat  die  Weiie,  dan  man  die  betreffenden  Pdanaentbeae 
nit  Waiter  ersehOpft,  dem  etwas  Salza&nre,  8eliwefeleftnre  oder  Enigeftnre 
sngeietEt  ist.  Die  Salze  dPs  Alkn1oYde<t  enthaltenden  AoiB&ge  werden  ein- 
^edampft,  und  letzteres  aus  dem  Riickstande  durch  kohlensaures  Kalium,  dnrch 
Kalk  Oder  MagneHiii  gpHillt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  aufgekocht, 
der  daa  Alkaloid  aufniuimt. 


L   FlUchtiffe  Alkaloide.  FlttcbUm 

CcmiiB:  C^HijN.  Ist  in  alien  Theilen  des  Schierlings  (CMituiN  oonUn. 
niaeHlah»m\  am  Beiohlichsten  aber,  wie  es  scheini,  den  reifen  Samen  ent- 
halten  nnd  bedingt  die  hohe  Giftigkeit  dieser  Pflanse.  Farbloaea,  Sliges 
Liqmdum  Ton  0'89  specif.  Gewicbt;  rieeht  dorehdringend  betiiabend, 
■ehmeckt  brennend  and  iat  ein  sehr  heitiges  Gift.  *  Siedet  bei  163*5*^, 
Idst  Waseer  anf,  welches  sich  beim  Erwftrmen  wieder  abscheidet,  da  es 
IB  kaltem  Wasser  Imohter  l&sHch  ist,  wie  in  wannem.  In  Alkobol  nnd 
Aether  ist  es  in  jedem  Verhftltnisse  Idslioh.  Das  Goniin  ist  eine  starke 
einB&orige  Base,  es  neatraUsirt  die  S&aren  TollstAndig.  Die.Coniinsalze 
sind  ram  Theil  krystaUisirbar,  aber  im  AUgemeinen  sehr  serfliesslieh. 
Coniin-Platinohlorid:  S(C8HuK)2HCl,PtCl4,  kiystallisirt  in  gelben 
PrisBMO,  die  in  kodiendem  Alkohol  l5dieh  sind. 

Bei  Ztttritt  der  Lnft  wird  das  Goniin  siemlieh  rasch  nnter  Brann- 
fibrbong  sersetst,  wobei  Ammoniak  gebildet  wird.  Aehnlich  Terhalten 
sich  seine  Salse.  Qxydirende  Agentien  fUhren  es  in  nor  male  Batter* 
s&nre  flber.  Leitet  man  trockne  salpetrige  Siore  in  Coniin  ein,  and 
setst  hieraofWasser  sa,  so  soheidet  sich  Asooonhydrin:  CftHieNfO,  als 
hellgelbes  Gel  ah,  welches  mit  Phosphorsftoreanhydrid  erhitst,  in  Stick- 
stoil^  Wasser  and  den  flilssigen  Kohlenwasserstoff:  Gonylen:  GgHii,  aer-  conjim. 
ftllt.  Letsteres  ist  dem  Acetylen  fthnlich,  and  vereinigt  sich  direct  mit 
1  MoL  Brom. 

Hethyleoniin:  C8H|4(CIl3)N,  findet  sich  h&afig  im  rohen  Couiin  Mothyi- 
des  Handels,  and  wird  dnrch  Einwirknng  yon  Jodmethyl  aof  Coniin  in  A«uiyt*"*' 
der  Wftrmc  and  im  sageschmolseuen  Rohre  erhalten.  Aethylconiin:*^^ 
^8lli4(CslIs)N,  wird  in  analoger  Weise  dargestoUt.    Reide  Basen  geben 
daroh  abormalige  Behandlong  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  in 
die  Jodide  der  Ammoniombasen  Di&thylconinmhydroxyd  and  Me- 
thyUthyleoniamhydrozyd  fiber,  aas  welcben  darch  Behandlung  mit 
Silberozyd  and  Wasser  die  Basen  selbst  abgeschieden  werden. 

Das  Coniin  ist,  wie  aas  alien  diesen  Thatsachen  hcrvorgeht,  eine 

C  II  "1 

Imidbase,  der  wabrscheinlich  die  ratiouellc Furmel  *         ^  zukommt. 
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Darttellofiff.  Da  i  Kt  elhinj?.  Man  prhalt  Coniiu  am  leichtesten  (lurch  Destiilatioo  der 
SchierliugshHinen  mlt  verdiinuter  Kalilauge.  Man  ueutralisirt  das  D««tiUat  uit 
SchwelUaftnre,  dampft  ein,  tehandelt  den  Bflolutaad  mit  Alkohol,  dar  dat 
mskwefelsaiire  Ooniin  15tt  und  nrlagt  das  dnroh  Verdnxisten  dm  Alkohola  ge- 
woDoeno  Sals  durcb  DettiUation  mit  Kalilanga. 

i'«rH<umuu.  Paracoiiiin  ;  C\  11,^  N.    Dicse  mit  deni  Coniin  isomere  Base  bildet 

sich  bei  ilcr  Hi  liaiullunp  vou  (nonnalem)  Butylaldehyd  mit  alkoLolischein 
Ammoniak,  wohti  zuiiacbst  eine  nicht  niiher  studirtc  liase :  Dibuty  raldiu: 
H17NO,  ontBtolit,  welche  aber  mit  wciiig  Alkohol  langereZeit  atif  180 
bis  200**  in  eineiu  vcrschlosseiien  Geflisse  erhitzt  in  Paraconiin  iibergeht* 
Glcicht  dem  Coniin  in  Gerucb,  pbysiolugischer  Wirkang,  specif.  Gewicht 
(0-913  boi  00)  und  Siedepunkt:  168  Ub  170«,  ist  aber  optiacli  inactiy 
nod  liat  «uie  ▼om  Conno  abweiohende  Conatitation  insofeme,  ab  ea  keinen 
dorch  Alkf^olradioale  Tertretbafen  Waaaentoff  mdir  enthllH;  mit  Jodftthyl 
liefert  es  nioht  Aethylconiin ,  aondern  daa  Jodid  einer  Ammonimnbaae. 
Ea  eneheint  demnaoh  als  Nitrilbaae. 

ronbydrin.  Conhydrin:  CgHirNO,  ist  eine  in  ComumtMCulaium  neben  Coniin 
Torkommande  orgaoiache  Base  genanni,  die  (arbloae,  iriairende  Kryatall- 
bUUoben  darateUt,  welebe  wbon  unter  100^  C.  ToUaUndig  anblimiren. 
Das  Conbydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  Idslioh,  reagirt  stark 
alkalisch,  und  kann  daa  Ammoniak  ana  eeinen  Salaen  austreiben.  Dorch 
waaierfireie  Phosphorsaure  wird  cs  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wusser  in 
Coniin  Abergei&hrt.    Das  Conbydrin  ist  nicht  so  giftag,  wie  daa  Coniin. 

Nicotin  Nicotin:  C10H14XJ.    1st  in  den  Blattem  und  Samon  <ler  verscbie- 

d»'nen  TabackHsorten  (Nicotiana  Tabacuni)  in  wecli.selndcr  Mcnge 
enthalton.  Fcinor  llavannataback  rntlmlt  nnr  ctwa  2  Proc,  in  scblecbte- 
ron  Tabackssorti  n  sind  Win  za  7  Proc.  ciithalten.  Auch  d«'r  rabacksrunch 
entbiilt  Nicotin.  Faibloses,  an  der  Lult  bald  nai  li(hinkelndes ,  obges 
Liquidnin  von  r048   Hpeoii'.  (Jew.  Hchnicckt  l)rennond,  bat  cinen 

scbwacbeu,  beim  Krbitzcu  jotlucb  betiiubendi  n  Tabacksgeruch ,  und  ist 
bocbst  giftig.  Es  siodot  bci  250"  (\  unter  i>artii'ller  /ersctziing,  bisst 
sicb  aber  im  Wasserstoffgasstrome  un/crsetzt  destilliren.  Das  Nicotin 
lost  sich  ziemlich  ocbwer  in  Wasser,  ist  aber  leicbt  loslich  in  Alkohol  and 
AeUier.  £s  reagirt  alkaliscb,  ist  eine  zweis&urige  Base  and  bildet  mit 
Sfturen  leioht  IdsHchef  schwierig  krystaUisirbare  Salae.  Nicotin -Pla« 
tinchlorid:  Cm  II14N2,  2HC1,  PtCU,  ist  ein  gelbcr,  in  Weingeiat  wenig 
Idalieher  Niederschlag. 

\  MitBrom  in  atherischer  Losung  bebandelt,  liefert  das  Nicotin  brom- 

j  wassorstoffKaures  z welfacb  gebromtesNicotinbromid,  Cj^Hi-jBrj 

NaBr.j,HIb',  in  bcllrotben  gliinzcndcn  Prismen,  die  bcim  Kochon  mit  Was- 
8or  in  brom  wa^ifiL  rstolf  saures  I)il)romuicotin,  C\o Hia  1^'".' ^.'1  1^ 
uborgcben.  Kali  Hcheidet  daraus  Dibromnicotin  ab,  welcbcH  weisse  na- 
delfdrmige,  in  Alkohol  leicht  losUche  Krystalle  darstellt.  Bei  der  Oxydation 
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mit  nmchender  8«lpetonAiire  oder  mit  .KaUnmdioliroiiuki  and  Schirafel- 
Bftnre  entsteht 

Nicatintftiire:  CioU^N^Os,  coneentriieb  grnppirte  BOschel  farb-  Nieotfn- 
loaer  Kryrtalle,  in  hdherer  Temperatnr  sehmelzeiid  imd  obne  Zersetzang 
tabUmirend,  in  kaltem  Wasier  wenig,  in  koehendemnnd  in  Alkohol  Ittch- 
ter  Idfllicb,  nnlflslioh  in  Aether.  Zeigt  dug  Yerhalten  einer  AmidosAore 
nnd  Terbindet  sicb  mit  SiUiren  nnd  mit  Metallen  sn  salsaitigen  Verbin- 
dnngen.  LiefertancbeinprachtTollkrygtallinrendes  salsBattresPlatin- 
doppelsals.  Ihr  Caloiamflals  mit  Kalk  destilliit,  Hefert  Pyridin  (s. 
nnten);  mit  Brom  and  Waaser  auf  120^  erbitst,  spaltet  «e  rich  in  Koh- 
lenainre,  Bromoform  and  bromwaaseratoffiBaores  Pyridin. 

Das  Nicotin  mass  ala  eine  Nitrilbaae  betrachtet  warden,  denn  mit 
Jod&thyl  bebandelt,  geht  ea  in  das  Jodid  einer  stark  alkalischen,  niebt 
flOchtigen  Ammoniambaae:  Aethylnicotinhydroxyd,  fiber.    Seine  Aeth>i 
rationelle  Formel  dOrfte  daher  sein:  S^ibydnt. 


Darstelluug.    TabackHblutter  werden  wiederbolt  mit  schwefulHHurehalti-  Uarstuiiuug 
gem  Waaaer  ausgezugeo,  dieLOeung  wird  eingedampft,  hierauf  mit  katutiiclMm 
Kali  destillirt,  nnd  das  ]>e8tillat  mit  AeUu»r,  welober  dan  Nioutin  aiifiiimmt»  ge- 
■chfittelt.   Mau  duuitst  den  Aether  ab  und  destiUirt  dae  rQckstSndige  Nicotin 
im  Waaeentoffgautnime. 

Spartein:  CisHmNj.  In  Spartium  tcoparium  entbalten.  Frisch  spwMn. 
destiUirt  ein  farbloses,  diokflfisugea  Oel,  schwerer  ale  Wasser,  von  einem 
Geroeb,  der  an  den  des  Anilina  erinnert  nnd  yon  aehr  bitterem 
achmack.  £e  soheint  ein  narkotisches  Crift  sa  sein,  reagirt  alkaUscb  and 
nentralisirt  die  S&nren  anter  Bindong  yon  2  MoL  derselben,  yoUst^lndig. 
Bei  287*  C.  riedet  ea.  In  Wasser  ist  ea  wenig  Idslich,  and  wird  in  Be- 
rilhmng  damit  bald  opalisirend.  An  der  Luft  brftnnt  es  rich.  Die  Spar- 
telnsalae  aind  grossentheils  amorph.  Das  Platindoppelsab:  CijHseNf, 
2HCl,PtC]4,  kiystaUisirt  in  grossen  gelben  Krystallen. 

Gegen  JodSthyl  verbalt  ea  aich  wie  l^icotin  and  ist  eine  kdnen  yer> 
tretbaren  Waaserstoff  mehr  enthaltende  tertiftre  Diaminbaae. 

Darstellung.  Das Bpartein  wird aos dem  PfHemenkrant dargestellt,  indem  OwntoUtmii. 

man  das  wasserige  Decoct  der  Pflanze  ,  welc  hes  beini  Erkalten  jrHllertiirtig  er- 
st iir  it,  mit  cfwas  »alzsiiuieli:»lti«?»'ni  Wuss^er  Ix  liaiulelt  ,  die  salzsatire  Li)suni; 
couceiitrirt  uiul  liieraiit'  mit  NHtroiilauir.*  dt  vtilliit.  Aiis  dem  Destillat  winX 
die  Bat«e  durcli  Kocligalz  abgescUiedeu ,  durch  Natriiun  getrocknet  uud  durcb 
Uectification  gereinigt. 


gchdren  hierher  die  moisten  armeilioh  wiohtigen  Pflamenbaaen.  viehu 
Sie  rind  gewdhnlioh  feet,  meiit  krystallirirbar,  gemohlos,  yon  bittenom  j^'iJ^Jili] 
Geechmaok,  in  Wasser  wenig  Idslirii,  leiehter  in  koebendem  AlkohoL 


II.   Nichtfluchtige  Alkaloide. 


Digitized  by  Google 


698 


Alkaloidc. 


AOudcUde  des  Opium, 

jjkMUB         ^  Opium,  dem  dweh  EmritMn  der  hallmifiBn  SuMokapMln  von 
dM  otiuM,  papaiow  wmn^brum  avaflumenden  nnd  nacbhw  eingedioktan  MUdiMile, 
einem  sehr  wiohiigen  Ameimittel,  nnd  neben  Mekoiniiire  nnd  andaren 
PflanieBBftiireii,  biaher  folgenda  Alkalolde  naohgewieieii: 

Morphiii,  Codein,  Thebaiu,  Narceiii,  Papaverin,  Narcotin, 
Pseudomorphin,  Rhoeadin,  Mekonidin,  Laudanin,  Codamin, 
Lantophin,  Opianin,  Kryptopin,  Metamorphin,  Protopin, 
Laadanosin  und  Hydrocotarnin.  Es  ist  sehr  fraglich,  ol)  alle  diese 
Basen  als  constante  Bestandtheile  des  Opiums  anzusehcu  sind,  oder  ob 
sie  nicbt  Tielmehr  gewissen  Entwickelungsphaseu  und  BodenvcrhultiuBsen 
der  Pflanze,  oder  yielleicht  aucb  bestimmten  Zersetzangen  and  Ueber- 
gilugen  der  oonatant  vorkommenden  AlkaloXde  entsprechen.  Yiele  davon 
endlioh  lind  nnr  in  lo  Uainen  Mengen  im  O^nm  enthalten,  dass  ea 
grouer  Hassan  Ton  0{ditm  bedarf,  urn  eia  darant  an  isoliran.  IVir 
warden  daber  nnr  die  widitigeren  Opinmalkalolde  nftber  beepreoban. 
Von  alien  Alkaldtden  nnd  Morpbin  and  Nareotin  in  den  Terscbiede- 
nen  Opinmsorten  bei  weitem  in  gritoster  Menge  vorbanden. 

Morphin.  Morphin:  Ci7Hi9N03  -f"  H-jO.     Das  Morphiii  ist  das  wichtigate 

aller  Opiuinalkaloidc,  da  von  ihm  die  Wirkung  des  Opiums  abhangig  ist, 
uiul  es  eincs  der  wirksamsten  und  am  haufigsteu  angewandteu  Arznei- 
mittcl  darstellt. 

Es  krvstalliHirt  in  farblosou,  gliiuzenden  Prismen,  oder  stellt  durch 
Ammoiiiak  aiis  sciucn  Losungen  geftillt,  eine  wcissc  pulverige  Masso  dar, 
gchmeckt  schwacb  bitter  und  bcsitzt  deutlich  alkalische  Reaction,  lieim 
Krwariucn  schmilzt  es  zuerst  unter  Verlast  seines  Kryetallwassers  und 
wird  in  hoherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser,  Aether,  Chloroform 
and  Benzol  ist  es  nor  sehr  wenig  (1  TbI.  bedarf  1000  Thle.  kaltes  und 
500  Tbie.  kocbendei  Waieer  anr  Losang),  in  Alkobol  dagegen  viel 
leicbter  lOelieb.  Hit  1  MoL  S&ure  Terbindet  es  siob  an  Salaen,  welcbe  im 
Allgcmdnen  leiebter  Idelicb  sind;  ana  ibren  Ldsnngen  wird  es  aber 
dnreb  Ammoniali,  ebenso  dnrob  andere  Alkalien,  oder  alkaliscbe  £rden 
gefiUii.  Im  UeberscbosB  der  Letateren  isi  der  Niederseblag  wiader 
Idslicb.  Das  Morpbin  wirkt  rein  narcotiscb  und  ist  daber  in  grdsseren 
Dosen  ein  beftiges  tAdtliobes  Gift.  Seine  Aofldsougen  bewiiken  eine 
Drebnng  der  Polarisationsebene  nacb  links. 

Eine  Anfldsong  Ton  Morpbin  in  concentrirter  Scbwefels&nre  aaf 
100^  G.  erwftrmt,  ftrbt  sicb  nacb  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
petersftnre  Torsetat,  pracbtToll  blntrotb  (Erkennnngsmittel  Itkr  Mor- 
pbin). Aebnlieb  wirkt  nnteroUorigsanreB  Natrium.  In  BerObrong  mit 
Zucker  and  Sehwefelsfture  fibrbt  es  sieb  sobfin  puipurrotb.  EiaaneUorid 
bewixkt  in  der  neutralen  scbwefiBlsauren  L6sung  des  Morpbins  eine  Torftber* 
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gahende,  dvnkelblaiie  FirVmig.    Wird  Morplim  nit  Natronkalk  criiHit, 
BO  anhriekelt  neb  Methylamin. 

Da  die  Wirkmigen  der  MoipbiiuMlie  donai  das  Morpluns  voUkom-  Morphine 
men  glmfihen,  nnd  ne  in  Waaser  nnd  jUkohol  leiditer  USdiek  aind,  wer- 
dan  lie  in  der  Mediein  voraogtweiM  angewandet*  nnd  swar  namentUob 
daa  ewigianre  nnd  das  udnanre  Horplun. 

Salstanret  Horphin:  C17HJ9NOS,  HCl  -{-  aHfO.  Kryftaltfilrt  in  Maea  SdMsm 
Prfsmen,  di«  in  Wssmt  and  Alkohol  leicbt  IfitUob  lind.   Platinehlorid  «neagt  ^'"t^ 
in  ■einttii  Ltetmgen  einen  gdben  Niedenolilag  yon  Horphin-Platinohlorid: 
2  (C,f  H|,NO0)  2HCl,Pt01«, 

EsaigsaureH  Morphin,  (la»  wohl  am  haufigsif^n  angewendete  Prftparat,  Kwtp>am 
bildet  /ertlier<«:liriie,  m  Wasser  leicht  luslicbe  Ideine  Nadeln,  Oder  ein  weiMM, 
sehr  bitter  schmeckeudes  Pulver. 

Schwefelsaures  Morphin:  2 (Ci7UwNO,)H,S04  +  bU^O,  kijitallisirt  Schvcfd. 
iu  seidenglanzendeu  PrLsinen.  JAo^Un. 

Das  Morphin  ist  eine  iertiare  Aminbase;  es  enthElt  keinen  yertret* 
baren  Wasscrstoff  mehr;  denn  behandelt  man  es  niit  Jodathyli  so  erhftlt 
man  das  Jodid  einer  Ammoniambase:  Ci9H34N0s,J. 

Im  Uebrigan  ist  seine  Conatitation  nnbekannt. 

Darstellung.  Es  giebt  viele  Method«ai  der  Gewinnung  des  Morpbina.  Oanldhuig. 
Eine  der  zweckmassigsteu  ist  folgende:  Man  erschopft  das  Opium  niit  Waspcr, 
setzt  Kalkniilcli  im  Upb«rs('linss  zu,  wodiirch  das  anfantrlicli  niit  der  Mekon- 
saure  und  andereu  Basen  getallte  Murphiu  wieder  ^eluHt  wird,  uiul  fii^'t  zii 
der  couceutrirUu  Losung  Balmi&k,  wo  dann  dus  Morphin  geiallt  wird,  iudem 
der  SalmialE  aich  mit  dam  Kalk  in  Ohlorcalciam  nnd  freias  Anunonisk  nm- 
aettt,  in  valcham  daa  Uotphin  nnlQdieh  ist  Dorok  UmkiyBtalliiiran  ana 
Alkobol  wird  ai  gereinigt. 

Dnrob  Einwirknng  von  ranebender  Salsaftnre  bei  150^  dnrcb  Er- 
bitaen  yon  aalzaaarem  Morpbin  mit  ooncentrirter  CUorainkldenng,  ebenao 
aber  ancb  dnrob  Bebandlnng  mit  oonoenirirter  Scbwefelatare  gebt  das 
Morpbin  nnter  Waaseranstiitt  in  eine  aebr  merkwOrdige  nene  Base 
fiber,  in 

Apomorphln:  im  freien  Znstande  ein  weisaea,  aicb  Ape 

aber  an  der  Lnft  raseb  griln  ftrbendea  Pnlyer,  Idalicb  in  Waaaer,  Alko-  ^"'^^ 
boJ,  Aetber  nnd  Cbloroform.  Das  einmal  grfln  gewordene  Apomoipbin 
Idat  aieb  in  Waaaer  nnd  Alkobol  mit  grOner,  in  Aetber  nnd  Benaol  mit 
rosapnrpumer,  in  Chloroform  mit  yioletter  FArbnng.  EinaAorige  Baae. 
Die  Baae  aelbsti  aowie  ibre  Salse  baben  eine  Ton  dem  Morpbin  total  ab* 
weiebende  pbyaiologiaebe  Wirkuug.  8ie  bewirken  nftmliob  in  sebr  kld- 
ner  Doae  scbon  Erbreeben. 

Codein,  Methylmorphin :  C,JI,,iX(),  -f  HjO.     Krystallisirt  in  Codda. 
grossen  vierseitigon  Prismcn  des  rhombisclien  Syatens  mit   1  Med.  Kry- 
stallwasscr,  wasserfrei  aber  in  Octai'dorn.  Ks  zeichnct  eich  vor  den  iibri- 
gen  OpiumalkAloidcn  durch  seiuc  viel  leichtere  Luslichkeit  in  Wasser  ana; 
ea  achmilst  bei  150^C.,  a^setzt  sich  in  boherer  Tempcratur,  reagirt  alka- 
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lisch  and  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loslich;  auch  iu  Amraoniak 
ist  68  Idsiich,  aoldsUch  dagegeo  in  Kali.   Es  scheint  ebenfalb  narootiach 

sa  wirken. 

Die  Codeinsalze  sind  netttral,  krystallisirbar  und  in  Wasser  loelich. 

Beini  Erbitzen  mit  raachender  Salzsftare  bildet  sicb  zunachst  das 
salzsaure  Salz  einer  •chlorhaltigen  Base:  salzssares  Ghlorocodid, 
Ci8H2oC'i  N  O.^,  UCl,  au8  welchein  durch  kohlcnsaares  Natrium  die  chlor- 
haltige  Hase  als  weisHPs  Pulver  gefiillt  wird.  Wird  aber  salzsaures  Cbloro- 
codid  oder  Codein  Itingere  Zeit  mit  rauchender  Sal/.saure  aiif  140  bis  150'^ 
erbitzt,  so  entstebon  Apomorphin  und  Cblornif thyl.  rblorwasserstofT- 
saures  ('lilorocodid  mit  Wasser  anf  130  bis  140'^  t  rliifzt,  spaltet  sicb  in 
Salzsiiuro  und  salzsaures  Coilein.  Hoi  kurzem  Krhitzcn  voii  salzsaurera 
(odein  mit  concouf rirter  Cblorzinklosung  aui"  170  bis  180*^  eiitstebt 
salzsaures  Apocotlrin,  C,,Hi;,N().j ,  IICl,  aus  welcbeni  Salze  durch 
Behandknig  init  NatriuiiKarbonat  A  pocodein,  CihH|'»NOj,  riiir  gumnii- 
artige  rotblicbo  Base  in  Freiheit  gesetzt  wird.  li«iin  Erbitzen  mit 
Natronkalk  giebt  es  Mctbylarain  and  Trimethylamin. 

I)ari»t«Uuiig.  Parstelluiic:.  Dan  ('nilcMii  wiivl  dmel)  AtniTKiniak  nidir  tj;t»tallt,  hieiht 
(lahfv  bei  tier  Dar.^l''lliiri<^  il<'s  MorphiuH  iu  der  Losunj;,  hu.h  iIpv  nvAn  Morphin 
uud  Narcotin  durch  Ainiuouiak  abgeticbiedeu  bat.  Pie  Liisuiig  wild  einge- 
daoipft,  auii  der  concentrirten  LSstiDg  dai  Codein  dnreh  Kali  gef%llt,  and  der 
Kiedencblag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Codein  aafbimmt  nnd  beim  Y6r> 
dunsten  in  Kryatallen  absetzt. 

NMvotin.  Kareotin:  GssHssKOr.  Das  Narcotin  krystalliairt  in  kleinen  rhom- 

biicben  Priflmen,  i«t  ohne  Gemshmack  und  ohne  Reaction  anf  Pflaoien- 
farben,  in  Wasser  und  Alkalien  unldsliob,  dagegen  loslich  in  Alkohol  nnd 
Aether.  Seine  Ldsnngen  drehen  die  Polarisationsebene  naoh  rechts.  Bei 
176*^0.  Bchmilit  es,  wird  aber  in  hdherer  Temperatnr  aersetst.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Nareotins  sind  nicht  geu&gend  consta- 
iirt,  jedenfalls  ist  es  weniger  giftig,  als  das  Morphin.  Es  ist  eine  nw 
schwache  eins&nrige  Salibasis,  die  mit  Sftnren  krystallisirbare  Salie  bil- 
det, die  theilweise  durch  Wasser  schon  sersetst  werden.  Sie  schmeoken 
bitter  und  werden  aus  ihren  Anfldsungen  durch -Kali  und  Kalk  gefiOlt 

In  concentrirter  Schwefelsaure  lOst  sich  das  Karootin  au  einer  gel- 
ben  Ldsung  auff  welche  beim  Erwftrmen  suerst  blutrotb,  dann  dunkol 
▼iolett  wird.  Erhitst  man  es  mit  Wasser  aaf  250*^,  so  bildet  sich  Tri- 
methylamin;  erbitzt  man  es  rait  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsaure,  so 
treten  successive  drei  Methylgruppen  als  Metbylcblorid-  oder  Jodid  ans, 
nnd  es  bilden  sicb  drei  neue  nocb  wenig  studirte  Basen:  1)  i  mot  b ylnor* 
narcotin:  ('iiHjiNO;,  Methylnornarcotin:  CtoUisNO?,  und  Mor- 
narcotin:  C19UX7NO7. 

MmouIs.  l&ngerem  Erbitzen  mit  Wasser  spaltet  sich  das  Narcotin  in  Moco- 

nin:  C10II10O4,  einen  im  Opium  fertig  gebildeten  indiffsrenten,  leicht 
Iflslichen  krystallisirbaren  Kdrper  und  in 

%niii.  Cotarnln:  CitHisNO^,  eine  siaike,  in  farhlosen  Prismen  krystalli- 
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sirende  organische  Base,  die  dentlich  alkalisch  reagirt,  sehr  bitter 
sohmeckt,  in  kochendem  Wasaer  leicht  Idslich  ist  und  sich  mil  Saoreti  sa 
woU  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erbalt  man 
nncb  unmittelbar  durch  Behandlnng  von  Narcotin  mil  Platiuchlorid. 
Beira  Erwftrmen  mit  verdannter  Salpetersiiure  geht  es  in  eine  stickstcfV- 
freie  Sanre:  Cotarninsaure:  CHH12O5,  die  wahrscheinlich  zwoibasisch 
iat,  in  gut  krjstallisirende  Apophyllens&are:  CaH7N04,  and  in  aal- 
peiersanres  Methylamin  ftber. 

Oxydirende  Agentien  verwaudelu  Narcotin  inCotarnln,  OpiansEure 
(S.  592)  nnter  Umstiinden  (bei  Anwendong  TerdOnnter  Salpeten&nre) 
Mch  in  Eemipins&nre  (S.  692)  und  Meconin. 

Darstellang.  Bat  Kareotin  wird  aos  dem  Opimnaofsnge  duroli  Ammo*  DanteUimg. 

niak,  sugleich  mh  Morpliin  gefallt.  Behandelt  nan  dipKcn  NiederRchlag  mit 
Aether,  so  lijst  dieser  das  Narcotin  aut*.  Kin  prosspr  Tli"il  des  Narcotins,  wel- 
ches im  Opium  enthaltt*n  itit,  lileibt  aber  b^^i  der  Extractiou  desselben  mit 
Washer  uugelost  zuriick,  und  kaim  daraus  durch  salznaurehaltigeg  Wasser  aus' 
gezogen  werden.  Ana  dleser  Ldsnng  Wli  man  et  dorch  kohlemanret  Na* 
triom  aos. 

Thebi^:  C19H21NO3.   Farblose  Krystalle,  aUcaliacb  reagirend,  von  Thetain 
aebarfem  Geechmack  and  wenig  loslicb  in  Waaaer.   Daa  lalzsanre  Sals 
ist  sehr  giftig  und  gebt  beim  Kocben  mit  Salxs&ore  in  swei  isomer « 
Basen:  Tbebenin  and  Tbebaicin  liber. 

Narcein:  CaalL^^NOa.    Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit-  Karacbi. 
terem  Geschmack,  leicht  loslicb  in  kocbendera  Wasser,  nnlosiich  in  Aether. 
Bei  14;")"  scbmelzbar.     Wird  von  Jod  blau  wie  Starke  gefarbt,  wenn 
uicbt  eiii  zu  grosser  Ueberschuss  von  Jod  angewendet  wird.  Wirkt 
schlatliringend. 

Papaverin:  C2ilI.^iN04.  In  Wasser  unioslicbe,  farblose  Prismen;  Papkreiin. 
giebt  schon  kryntallisirtc  Salze,  wird  mit  concentrirter  Schwefelsiinre 
lilau  and  ist  nicbt  giftig.  Geht  durch  verdiinnte  Salpetersaure  leicht  in 
Nitropapaverin:  1^20(^02)04,  uber,  farblose, diinne,  bei  163^scbmel- 
zende  Prismen,  sicb  am  Licbte  rasch  gelb  iarhend.  Liefert  mit  Siiuren 
krystallisirbare  Salze. 

Oxymorphin  (Pseudomorpbin):  C,7HiyN04.     Glftnzendes ,  aus  Oxy- 
feinen  Xadeln  bosteheudes  Polver.    Nur  in  Alkalien  loslicb.    Auch  die 
Salze  Hind  Bchwt-r  loHlfcb. 

Rhoeadin :  CjiHjiNOg.    Kleine  weisso,  bei  232^  scbmelzende  Pris-  RhowiHn. 
men,  nnlosiich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ammo- 
niak,  Sodalosung  nnd  Kalk wasser;  tbeilweise  Hublimirbar.    Nicht  gifUg. 
Ist  im  Opium,  aber  ancb  in  Papaver  lib  ocas  enthalten. 

Die  Formelu  der  iibrigen  aus  dem  Opium  dargestt  llten  Alkaloide  sind: 

Mekonidin:    C.iiH33N04,    Laudanin:    CjoH^jNOf,  Codamin: 
C2oH„N04,  Lantophin:  Cj:,Il35N04,  Kryptopin:  (\iH„NO,,  Proto-  Z!^Z\k^ 
pin:  CMHi9NOs,Iiaudanoeiii:C,iUi7N04,Hydroootariiln:CisH|}NOi. 
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Alkaloide  der  Cinclioneoii. 


d«r  Otii> 


In  den  Rinden  Terachiedener  Cinehotia-Arieji^  die  nnter  der  generel- 
len  Beseicbnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  and 
sehr  wirksame  Arzneimiitel  darstellen,  kommen  neben  Chinasaare,  China- 
gerbsiiure,  Chinaroth,  anorganischen  Salzen  u.  dgl.  verschietleno  Alka' 
loi'de  vor,  von  denen  die  wichtigsten  die  Basen  der  echten  Chinarinden: 
Chin  in  und  Cinchonin  siud. 

Ausserdt-m  gehort  hit'ihcr  das  deni  Chiiiin  isomere  ronchinin, 
diiH  dtni  Cinchonin  isomere  (' i  n  c  h  o  n  i  d  i  n  ,  nnd  die  nur  in  gewissen 
Chinarindi  n  vorkouiniendeu  Basen:  Paricin  (Zusanimensetaong  oubc- 
kanut),  Chinamin,  Cj,,!!.),.  NjO.^,  nnd  Paytin,  C^i  H.j4  N^O-i. 

Man  ninnnt  an,  dass  iu  den  gelben  Rinden,  besonders  China  reffia, 
da8  Chinin  vorlierrHclie,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  wiihrend  in  den 
rothen  lieide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden  waren.  Die  an- 
deren  Alkuk/ide  ^cheinen  aul  einzelue  Rinden  beschraukt  za  seiu.  Das 
wielitigste  von  alien  diesen  Alkaloideii  ist  dns 
Chinin.  Chinin:  C^oHitN.^.O.,;.     Aus  iitlicrischer  Losung  krystallisirt  diese 

Base  mit  3  Mol.  Ki  ystallwasser  in  seidegl&Dzenden  Nadeln,  aus 
seiuen  Losungeu  in  Sauren  wird  es  aber  als  weisser  kasiger  Niedert*chlag 
gefiillt  ,  der  zn  einer  weissen  erdigen  Masse  eintrocknet.  In  kaltern 
Wasscr  ist  es  sehr  weuig  loslich,  auch  in  kochendem  zienilich  scbwieritr; 
1  rill.  Cliiuin  bedarl  iiaiiilich  900  Thle.  kochendes  ^Vasser  znr  Auilosuug; 
leiehter  loslieh  ist  es  iibrigrus  in  Kalkwasser  und  solcheni,  welches  etwas 
Ammoniak  oder  Chlorkaliura  enthiilt.  In  Alkohol  und  Aether  lost  es  sich 
leicht  auf.  Seine  Losungen  fluoresciren.  Alkoholische  Losungen  des 
Chining  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab.  Das 
Chinin  schmeckt  intensiv  nnd  nachhaltig  bitter,  reagirt  alkalisch  und 
Bchmilzt  erhitzt  zu  einer  harzartigen  Masee,  bei  etwa  120^  C;  in  h5herer 
Temperatnr  zersetzt  es  sich. 
Ist  ein  Mhr  Chinin  wirkt  mit  groaaer  Sieh«rli«t  fobenrftrribend,  and  dm  Gc- 
dwrch 'kein  Halto  uk  dietem  Alkalolde  Yerdanken  anch  die  Chinarinden  ikren  Rvf  ale 
an.Kr..  m  pie|,«niiiHeL 

ll^itoi^''^        Dm  Chimn,  eine  iweis&nrige  Base,  Terlnndet  lieh  mit  Sftvren  n 
CMiriiwri— .  nentralen  nnd  aauren  Salsen.   Die  meiaton  «ind  kiyttaUisirliar,  ne 
•chmecken  intenriT  hitter  nnd  werden  aoner  dnreh  Alkalien^  Platin- 
chlorid  nnd  Gerbs&nre,  aueh  danh  OxalsAore  gefiUh.    Die  nentnlen 
Salse  sind  in  Waiier  siemlich  tohwierig  l6dicfa,  die  eaoren  reagiren 
BiMttm    saner  nnd  sind  leicht  Ifisliofa.  Setst  man  inr  LSsnng  einee  Chininaalnes 
BBf  OhiBia.  ciiiorwasser  and  hieranf  sogleieh  kanstisches  Ammoniak,  so  ftrht  de  sich 
sohdn  grasgrftn.    If  an  benntst  dieses  Verfaalten  mr  Erkennong  des 
Ghinins,  da  es  sehr  charakteristiseh  nnd  in  hohem  Orade  empfindlieh  ist 

FoTiwvM-  Schwe/eUaures  Chinin,  neutrales:  2  (C3oHg4N20g)U2804  -)-  8  HgO. 

Chi^n.       Dlesee  Bak  irt  dai  in  der  Hedldn  sk  febrifugum  am  h&nflgiten  gebranchte 


Digitized  by  Google 


Kichttiuchtige  Alkaloide.  703 

rhininpraparat  Es  kr^nstallkirt  in  laagWft  gUnaaaden  Nadein,  die  an  der  Loft 

bald  Krystallwrtsser  verlieren  und  zu  einem  weissen  Pulvev  zerfalk-i).  In  reinem 
Wasser  ist  es  schwierij^,  in  angpsauertem  leiclit  Kislich,  ebens<i  in  Alkoliol. 
Suiue  LusuDgeu  zeigen  die  Ergcheiuuug  dev  Fluorescenz  (sie  schillera  pracht- 
YoU  blan)  in  aoageMiebnetem  Grade.  En  iclimeclct  intenaiv  bitter. 

Schwefelsanres  Cbinin,  einfaeb  taares:  C2oH24N3  02,H2S04  -f-  7U2O, 
ift  ebenlUlB  kryitaUirirbur.  lAngere  Zeit  bei  100*  C.  getrocknet,  lencbtet  es 
im  Dnnkeln.  Be  iat  toiobt  Idelicb. 

Scbwefelianrei  Cbinin,  sweifac^  lanrei,  O^B^^H^O^,  2B^B0^ 

-|-  TH^O,  erhftlt  man,  wenn  man  das  einfach  sixnre  8alz  iu  flberKhnssiger 
verdiinnter  Scliwefeljiaure  Idst  und  die  LSsunp  i'lWv  Scliwefelsiiure  concentrirt. 
Zarte,  weisse  Prisnien,  sehr  leicht  l58licli  in  kalteni,  noth  leichter  in  li«*isseni 
Wasser,  achwieriger  in  Weingeist,  Am  Licl>te  tarheii  sich  die  Kr;)'staiie  braiiu- 
roth.   Die  wfiaserigen  Ldsuugen  det*  Salzes  zeigeu  ausgezeicbuete  FluoreieMUE. 

Tersetit  man  die  LOenng  Ton  tehwefelmnrem  Ohinin  mii  Biaiga&nre  nnd 
alkoboliacber  Jodtinctnr,  lo  scbeiden  ticb  akbald  Krystalle  einer  ebenaowobl 
dnrcb  ibre  Znsaromeneetxang,  wie  dnreb  ihr  optieebee  Yerbalten  merkwfirdigen 
Yerbindong:  de« 

8chwefel«anren  JudchiniuH:  C.,oH24N2  02 J2,  H^SO^  -f-  ^HoO,  ano.  SchwalU- 
Danselbe  krystallisirt   in  fpnsspn  diinueu  Flatten,  welclie  das  Liclit  wie  Tur-  jlSSuala. 
iiialin  pulariiiiren.    hii  redeitirten  Lichte  erscheiueu  Kie  griiu  metaligliinzend, 
wie  die  Flageldecken  der  Cautbariden,  im  durchfallenden  fast  farblos.  Legt 
man  awei  Flatten  so  anfeinander,  dass  sicb  ibre  Lftngsricbtangen  im  rechten 
Winkd  scbneiden,  so  lessen  sie  kein  lAcstt  mebr  dnrcb. 

Salzsaurea  Chin  in  (einfach  saures),  CaoIJs4N.j02HCl  -h  iV^HjO, 
krystallisirt  in  langen,  seideglanzenden  Nadein,  die  in  Waaser  ziemlich 
leicbt  loslich  sind.  Aach  dieses  Salz  wird  als  Arzneimittel  vielfacb  au- 
gewendet.    Ebenso  das  valeriansanre  Cbinin. 

Darntelluug  des  Chiuius.  Das  Chiniu  ist  am  reicblichsten  in  der  UknteUuiig. 
Kfinigs-Cbinarinde:  CUma  regia  von  Cmchtma  Calisafa  (2  bis  3  Proc.  nebeu  0*2 
bis  0*3  Proc.  Ofaicbonin)  entbalten  nnd  wird  daraas  gewonnen,  iadem  man  die 
Binde  mit  schwefelsaurelialtigem  Wasser  erscbSpft,  ans  der  LOsong  dnrcb  kob- 
lensaures  Natrium,  oder  Magnesia  die  Basen  ausfallt,  und  ans  dem  Niederscblage 
das  Chinin  dnr<*lj  A»*th»n-  au^zieht.  l)a»  schwetVlsanre  C'hinin  erhiilt  man  im 
GrusHen,  indeni  man  (  liiuarinden  mit  s:ilzsiiurehalti^»>m  Wasser  t-rst  hiijift. 
dieLOsUDg  durch  kohlensaures  Natrium  lallt  und  deu  Niederschlag  mit  koclieu- 
dem  AUtobol  bebandelt.  Han  nentralisbrt  die  LOsong  mit  verdiinnter  SchweM- 
sftnre,  nnd  erbUt  bebn  Verdunsten  scbwefelsanres  Cbinin  krystallisirt,  wftbrend 
aehweMsanres  Cinebonin  in  der  Mntterlange  bleibt. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiire  Diaminbaae,  denn  es  giel>t  mii  Jod- 
metiiyl  nnd  Jodftthyl  niehtflflchttge,  stark  aUuliaohe  Ammoniomliasen. 

Oinolionlll:  G|oU24N]0.  Krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prii- 
men,  die  intensiy  bitter  scbmecken,  in  kochendem  Wasser  scbwer,  in 
Alkobol  leichter,  aber  gar  nicbt  in  Aether  Idslich  sind.  Die  Losongen 
reagiren  alkaliseh.  Bei  357*0.  schmilst  es  nnd  aersetst  aieb  in  hdheier 
Tempemtur.  Es  wirkt  weniger  fiebenrertreibend  als  das  Chinin,  gleieht 
ibm  aber  in  seinem  ilbrigen  Yerbalten  aehr.,  Seine  LSeungen  sind 
dextrogy  r.  Hit  Kalihydrat  erhitit,  liefert  es  wie  aneh  das  Chinin  Chino- 
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Alkalolde. 


Cinchuniii- 
iftllN. 


Chluol- 


Cincbome- 
nmtftore. 


Ozjeiaeho- 


lin  and  horaologe  Basen  (s.  u.);  ])ildet  mit  Suui  t  n  zwei  Reihen  von  Salzt  i). 
die  denen  des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  loslich  sind  ale  diose.  l>as 
neutraleschwefeUaareCinchonin  bildet  grosse  perlmuttergliiDzende 
Krystalle. 

Mit  Chlor  und  Broin  liefert  das  Cinchonin  SubstitutionBderivate. 
Deliandelt  man  Dibromcinchoui n:  Cjo H22 Brj N-i 0 ,  rait  alkoholischer 
Kalihiugc,  so  erhiilt  man  cine  dem  Chinin  isomerc,  aber  dainit  nicht 
idontische  Base:  Oxy ciuchoni n.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersiiure  geht  Cinchonin  in  Cinchoninsiiure:  CjoIIn N^Oj.  iibor. 
Dicsc  aber  verwuiult  lt  sicli  boi  fortgesetzter  Oxydation  in  zwei  iBomere 
Siiuron,  Chiuolsaure  und  Cinchomeronsaure:  CnH«iN.j(\. 

Cinchoninsaurc:  C.2,jHi4N.2  04,  krystulliBirt  aus  wa^scriger  Losung, 
wenn  nicht  zu  lango  gekocht,  mit  4  Mol.  Krystallwas^ier  in  demant- 
glanzenden,  prisraatischen  Krystallen,  welclic  an  der  Lnft  verwittern,  sohr 
schwer  loslich  in  Weingeist,  unloslicli  in  Ai  tht  i-,  aber  loslich  in  Wasser 
sind.  Die  Krvstalle  werden  unter  Wasser  erhitzt,  milchweisR.  Nach  an- 
haltcndem  Kochen  der  wasserigen  Losung  krystallisirt  wasserfreie  Sanre 
in  dem  Caffein  ahnlicben  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  viel  loslicher  Bind, 
wie  die  wasaerhaltige  Sftare.  Ihre  verdiinnten  Losungen  liefern  bei 
freiwilliger  Yardnnstung  wieder  Krystalle  der  wasserbaltigen  Sanre.  Die 
Ciochoninsftiive  aeneist  tioh  beim  Erhitzen  and  itt  eine  starke  'iwei* 
banaebe,  kryatallinraide  Sake  bildende  Sinre^  Hit  Platlacblorid  liefert 
lie  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystalUtirendeB  Doppelaals:  C20  ^2  ^41 
2HCl,PtCl4.  Mit  rancibettder  Salpetenftnre  in  zugesobmolxenen  BObren 
ozydirt  seiftUt  aie  geradeanf  in  Bwei  uoneFe  Sftnren: 

a)  ChinoltHure:  CnHt^NsOe,  leicbte  woUige  Krystallnadeln,  nnlos- 
lieh  in  Wasser,  wenig  IdeUob  in  Alkobol  nnd  Aetber,  am  leiebteaten  in 
Wasser,  nnter  Znsats  mniger  Tropfen  Mineralsftnre  oder  Essigs&nre. 
Aetakali  oder  Ammoniak  fiirben  sie  vor&bergebend  lebbaft  carminrotb. 
Yerbindet  siob  mit  Salasftore  sn  einer  sebr  keen  Yerbindung.  Mit  Aets- 
kali  gesobmolsen  liefert  sie  Ealinmnitrat,  mit  Brom  Hexabromohino* 
lin:  C9HBrcN.   Die  Sinre  ist  niobtflftobtig. 

b)  Cinchomcronstture:  Cn  lis  No  06,warzenr6rmigvereinigte  Nadeln, 
wenig  loslich  in  Wasser,  Alkuhol  und  Aether,  am  Besten  in  salpeter- 
sanrehaltigem  Wasser.  Nichtfluchtig.  Die  Siiure  ist  dreibasisch  und 
liefert  krystallisirende  Salze.  Liefert  kein  Platindoppelsalz  und  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  kein  Kaliumnitrat.  Ihr  Calciumsalz  mit  uber- 
schiissigem  Kalk  destillirt,  giebt  Pyridin  (s.  unten).  Mit  rauchender 
Salpetcrsilure  im  zugoschmolzenen  Rohre  erhitzt,  giebt  sie 

Oxycinchomerons&ure:  CnHdNgOs.  Farblose,  zu  Krustcn  ver- 
einigte  gliinzende  Bliittchen  nnd  Tafeln,  loslich  in  Wasser  uud  Weingeist, 
wenig  in  Aether.  In  ihren  stark  sauer  schmeckenden  Losungen  bringt 
Eisen vitriol  eine  blatrotbe  Farbung  bervor,  die  aof  Zusatx  tod  S&aren 
yersuhwiudeU  ' 
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Behandelt  man  Chudimiiwoiiiiaro  oder  Chqrciiu^oiiierousiuire  mit 
Natriamamalgam,  so  enhreioht  simmtlieher  Stickstoff  als  Amui^niak  imd 
erbtit  ^ 


Cinchons&ure:  Cn  11,4  0.).    Schwierig  krystallisirbarer  Syrup,  von  OtndioQ- 
stark  uud  angenehm  sanreni  Goscbmack,  nichtiluobtig,  amorphe  Salae 
liefernd.    Liefert  bei  der  trockeuen  DesiiUatioii 

Pyrocinchonsfture:  CioHxeOs,  oeben  Koblens&are  und  Waaeer.  Pymcin- 
Bei  9b^  schmelaeDde  Krystallmasae,  Idalich  in  Waiter,  Alkohol  and 
Aether.  Verfiacbtigt  aich  mit  den  Waaserdftmpfen.  Ana  Aether  kry- 
atalliairend  tafeU5rmige,  gat  ao^gebildete,  perlmatterglftnaende  Krystalle. 
Ihre  Salse  aind  achwer  rein  daranstellen.  Giebt  mit  Natriamamalgam 
erhitst  die  wenig  atadirte,  grdBatentheila  aablimiibare  Hydropyrooin- 
ehonaftare:  CioHitOy. 

Darstellung.   Am  niehoten  an  Oinchonin  (fiber  2  Free.)  rind  die  graaen  INMrttoihiiig. 
OhiDarinden  (GUm  Loxa,  Okma  Bmanmeo),  Die  Darslellimg  dea  Oinobonina,  reap, 
die  Treunung  desaelben  von  Obinin  ist  beim  Cbinin  angegeben.  8ie  beroht  anf 
der  leichteren  Kryntallisirbarkeit  des  tcbwefelflaaren  Cbinins,  oder  anf  der 

Loaliclikeit  den  Chinins  in  Aeth<>r. 

Ancb  daa  Cincbonin  iat  eine  terti&re  Diaminbaae. 

Conchinin:  r.j„H.jtNaO..>  -\-  2H2O.  Diese  dom  ("liinin  isomere  Conchinin. 
Base  findet  sich  vorziiglich  in  dt-r  sogenanntcn  ritayurinde  in  zieni- 
licht!!'  Menge,  aber  aucb  in  China  ampffdalifoUa  und  orata^  sowie  in  ostin- 
discber  CaJitidydrhulv  uud  iu  dom  Cliinoidin,  eineni  barzartigon,  brauuen, 
dnrcli  Falluug  der  Mutterbuii,'('n  des  Cbluins  mit  Alkalien  erbaltenen 
Ilaudelsproducte,  welclies  als  hilligeH  Fiebermittt'l  Anwendung  fiuib't. 

Krystallisirt  in  grosnen,  gla.sglanzenden  I'risnien,  die  iu  Aetber  sebr 
acbwer,  in  Alkobol  aber  leicbt  b')slicl)  sind,  beim  Erbitzeu  schinelzou  uud 
sicb  iu  hobcrer  Temperatur  zersetzeu.  Die  Losungen  drehen  die  Polari- 
satioDHebene  des  Licbtes  nacb  rechts.  Die  Concbiuiusalze  unierscheiden 
sicb  von  den  Cbininsalzeu  bauptsiicblicb  dad  arch «  dass  sie  in  Waaaer 
leicbter  Idslich  sind.  Das  salzsanre  Salz:  C2oH24Ni02,2 UCl  4*  H^O, 
iat  am  leicbteaten  lOslicb  in  Alkobol.  Die  wasserige  flaorescirende  Ld- 
anog  giebt  mit  Cblorwaaeer  and  Ammoniak  grune  Fftrbang.  Daa  nen- 
trale  aebwefelaanre  Sals  Iat  2((ljona4N.i0.j)lI.,S()4  -f  2  H.^O. 

Cinchonidin :  r.jyIl34N20.     Diese   dem  Cincbonin    isomcro    Base  rineiioui- 
komuit  iu  einigen  Cbiuarindcu  des  Uandels:  nauicutlicb  der  Cinchona  '^*°* 
rosulcnta,  einer  Subspecies  der  Cinchona  siurirubra  vor. 

Wa.ssed'reie,  grosne,  glasglanzende  Krystalle,  die  bei  175'*C.  scbmel- 
zen  und  iu  lioberer  Temperatur  sicb  zersetzen.  In  Aetber  wind  sio  ziem- 
licb  Bcbwer  loslicb,  leicbt  dagegeu  in  Wi  ingeist.  Seine  Losungen  dreben 
die  Polarisationscbene  (b  s  Licbtes  nacb  1  i  n ks,  •  wiibrend  die  des  tianiit 
iHomeren  Ciucboniua  dieselbe  nacb  recbts  dreben.  Das  salzsaure  Salz: 
C^iiHiiNiO,  HCl  -{-  2  ILjO,  krystalliuiri  in  woblaosgebildeten  monoklinen 

V.  (}oru|»-neaanea|  Orgmuiiche  Cliemie.  ^ 

I* 
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Doppelpyramiden.    liefert  mit  Brom  nnd  dann  mit  KaH  behandelt 

BioxyciBchonidin:  Cjo Hj^ Nj O3. 

Chtiuunin.  Chinamin:  C^DlI^fiNaOa,  in  der  China  succi rubra  in  kleiner  Menge 

vorkomraend,  etellt  lange,  weisso,  leichtc  Prismon  dar,  dio  bei  172* 
schmelzen;  kaum  lusUch  in  kaltem  Wasser,  loslich  in  kochendem,  leicht 
loslicii  in  Alkohol,  Biedendem  Aetlior,  Ligroia  und  Benzin.  Dio  freie 
Base  Bchrueckt  kaum  bitter,  wohl  aher  zeigen  die  Salze  ausgesprocben 
bitteren  Geschmack.  Dio  Losungen  leukeu  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nacli  rechta  ab,  fluorcscirtn  nicht  nnd  reduciren  Goldldsang.  Ist  eine 
cinsiiurige  Base  und  licfci-t  krystallisirbaro  Salze.  Das  Platindoppelsalz 
ist  leichter  in  Wasser  loslich,  wie  jene  aller  iibrigen  Chinalkaloide. 

i'aytin.  Pay  tin:  0-21 1134     0-2,  in  oiner  von  Payta  ausgefuhrten  weissen 

Chinarinde  anfgefuudeu,  und  Paricin  in  der  ostindischen  Calisaya  succi- 
rubra  cntlialtcn  und  noch  nicbt  analysirt,  verhalten  sicb  den  oigeutiiohen 
Chinaalkaloiden  im  Allgemeiiien  iihnlicb. 

AIs  Cbinicin  and  Ciuchonicin  beseicbnete  amorphe  Baaeo^  sind 
Zenetzimgsproducte  der  kiystallisirten. 


Alkalolde  der  Stryehneeii. 

Aikui.nde  In  den  Frftohten  nnd  anch  andcrcn  Theilen  der  Strj/chnos- Arten 

u^i^"'****  (Familie  Apocyneae)^  naraentlicb  in  den  Samen  und  der  Kinde  von 
Strychnos  Nux  vomica  und  Strychnos  Ignatii,  ferner  in  dera  Ilolze  von 
Strychnos  colubrina  sind  zwei  sehr  giitige  Alkaloi'do  enthalten,  uamlich: 

Strychnin  C21  Haa  Oj 
Bmcin  C3sU2«Na04. 

strjrbaiii.  Stiychiiiii:  CSyiHssNiO^.    Ist  TomigBweiso  in  den  sogcnanntrn 

BroQhnQssen:  Nux  vomica  (Krahenangen),  enthalten:  den  in  den  Fruch> 
ten  des  Krahcnaugenbanras  (Sfri/chnos  Nux  vomica)  liegenden  platten 
Samen,  die  bekanntlicb  sebr  giftig  sind,  and  anch  als  Arzneimittel  ge> 
brancbt  werden.  Ebonso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  Ign^xtii^  eines 
Schlingstraachcs  der  Pliilippinen,  die  unter  dem  Namenlgnatinsbohnen 
(/ahae  St.  Ignatii)  bekannt  sind,  Strychnin  enthalten  nnd  iwar  leidi* 
licher  als  in  den  (ibrigen  Strychneen. 

Das  Strychnin  kry stall isirt  in  farbloscn  yierseitigen  Sftnlen,  die 
cinen  ausserordontllch  bitteren  Geschmack  besitzen,  and  in  Wasser  nnd 
wasserfreicm  Alkoliol  kaum  loslich  sind;  in  kochendem  wasserbaltigen 
Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform  sich  dagegen  autlusen.  Die  Losungen 
reaffirm  alkalisnh  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Bcim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Strycluiiu  ohue  zu  schmelzen.  Es  ist 
eines  der  stiirJiaten  Gifte,  mit  einer  besondoren  Beziehung  zura 
_  motorischeu  Theilo  des  Nervensysteras.  Schon  sehr  kleine  Mcngen 
gendgen,  um  beiXhieren  hefiige  tetanisoheKrampfehervorzarufeni  wenige 
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Onti^n-ammo  todten  Menschen  unter  den  KiHcheinuugen  des  Starrkrampfe. 
In  Miiiininldosen  imdet  ea  aber  ala  Arzueimittel  bei  Nervenl&hmangen  etc. 
Anweudung. 

Mit  Sjiuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  leichter  strydmln- 
Idslich  sind  als  dns  roino  Strychnin,  sowie  dieses  hocbst  bitter  schmecken 
and  selbeni  an  gifti^M-r  Wirkung  nicht  nachstehen. 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgendo  jirztlich  angewendet: 

R.ilpetersaTUHs    Strychnin:         II.^.j     O.j ,  HNO;^.     Krj'stallisirt    in  8«lp«tw. 
Weinseu,  perlmutti'rgliinzHiKl.'u    N;ul«  lii,  verputTt   beim  Erliitzeu  Hchwach  und  gS^Siiiln 
ist  iu  Wasser  and  Weiuguist  lusliclt.    Es  ist  das  am  haufigston  arztlicli  augu- 
wmdete  Btryclmiiimls. 

Schwefelsaares  Strychnin:  (C^iH^aNgOg),  U^SO^  -\-  IH^O,  stellt  Bchwefei. 
kleine,  in  kaltem  Wasser  lOaliche  Prismen  dar.  btr>cimin. 

Balstaares  Strychnin:  CsiHj^N^Oa.HCl  +  iVallaO.  In  Wasser  leieht  SaiMMrM 
lOdioheKrystallwanen.  Platinchtorid  fUlt  ana  derLamng  Strychnin-Platin-  Btqrehniii. 
chlorid:  2(Gs,H,iN,0,)  SH01,PtGl«. 

Bttigsanres  Stryohnin  iat  ein  lehr  leioht  ISalichea  Sals.  EH8i^»aur. « 

Btrycbuia. 

Die  Aulloauugen  der  Strychniiisalzo  werden  durch  Khodaukalium 
krystallinisch  gcfallt. 

Das  Strychnin  hisst  sich  durch  zwei  sclir  charakteristische  Reactio-  Brkennong 
nen  erkennen,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  vorhanden  ^tf**^' 
sind.  Fi'igt  man  nftmlich  za  reinem  Strychnin  ctwas  chromsaures  Kaliam 
nnd  dann  etwas  concentrirte  Schwefebaure,  so  tritt  eine  achon  violett- 
blaae  Ffirbung  ein,  die  allmahlich  in  Roth  dbergeht.  Darch  Bleisnper- 
oxyd  and  conoentrirte  SchwefelaSore,  die  eine  Spar  TOn  Salpeters&ore 
enth&lt)  triti  eine  intensiYe  dankelblaae  F&rbang  ein,  die  alabald  in 
Yiolettrotli  ftbergeht.  Aiwli  mit  StrychniiiBalasii  tfeften  belds  Beaetioneii 
tan. 

Darstellung.     Man  stellt  das  Strychiiiu  gewohulich  aus  deu  Kriihen-  Dantollung. 
aogen  dar.    DieMlben  wnrden  gepnlvert  mit  kodiendem  Waner  ench5pft| 
die  LStOBg  znr  Byrnpsdioke  abgedampft  and  mit  Kalkbydrat  Termlaoht.  Der 
Niudersolilag,  welcher  Strychnin  and  Brucin  enthiiU,  wird  mit  Alkohol  aasge- 
kooht  and  die  Ldrang  verdampft,  wobei  das  Strychnin  soerst  aaskxystaUinrt. 

Bruoin:  Ct3HMNs04  +  4  HfO.    Biese  Base  isi  steter  Begleiter  Bmdn. 
des  Strycbnins,  findet  sioh  aber  besonders  reicblich,  naeb  Einigea  obne 
Strychnin  in  der  falscben  Angastnrarinde. 

Es  krystallisirfc  mit  4  Holekfllen  Krystallwasser  in  fiurblosen,  vier- 
seitigen  Prismen,  die  in  Waaser  wenig,  nicht  in  Aether  t  aber  leioht 
in  AJkohol  lOslioh  sind.  Zersetzt  sicb  beim  Erhitaen,  nachdem  es  sein 
Kzystanwaaser  Torloren  bat,  schmeckt  intensiv  bitter  nnd  wirkt  anf  dan 
thierischen  Organismns  ihnlicb  wie  Strychnin,  nnr  minder  beftig.  Seine 
LOenngen  lenken  den  polarisirten  Liehtstrahl  nacb  links  ab.  Dnreh  Sal- 
petersftore  wird  es  obarakteristiscb  roth  gef&rbt,  eine  Eigensehaft,  die 
dem  Strychnin  abgeht  Um  an  seben,  ob  Stryebnin  Bracin  beigemengt 
entbftH,  hat  roan  daher  nnr  mit  Salpetenftnre  m  behandeln.  Bei  der 
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Ikhaiuilun,:^'  luit  vcrduimter  Salpetoniure  in  gelinder  Warme  liefeii  ea 

noh«-n  Koliloiisaure,  einem  rothen  Farbstoffe,  und  einem  gelblichen  Harse, 
Ku.n  n.  Strychnin:  (C,, II,, N.,04  -f  4  0  =  CnH„N,Oa  4"  2  H,0  +  2  CO,). 
uiKrgufuiirt  IJt'i  •l^'"  Kinwirkuug  concentrirter  Salpetere&are  entwickelt  rich  salpetrig- 
worden.  pHUKs  ]\I ethyl,  und  auf  Zasatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  scbwache 
Ca<..U'iiii.     Nitiohasu:  Cj„ H,.{(N 0.2)205:  Cacoteliu,  in  gelben  Krystallen  aua,  wab- 

rend  die  Losiing  Oxalsiiure  i  nthjilt.     Beim  Erwarmen  mit  Braanstein 

uud  SchwofelHiiiirc  liefert  das  Hrucin  Methylalkohol. 

Die  Salzc  des  Hrucins  siud  kryatallisirbar,  und  deneu  des  Strycb- 

uins  8t:lir  uhnlich,  iiur  loslicher. 

UanitoUaiiff.  DarBtellun^.  In  »ler  Mutterlaujxo ,  ;nis  i]ov  Wi  ilcr  Darstellnmj  <1« 
fitrychni'ns  iliesfs  auskrvhtalJixirt  int,  blfibt  iiocli  IJiiuin  und  fin  Th.-il 
8trycbnius.  Man  ueutnilkirt  mit  sehr  verdiiiinter  Halpc-tersaure,  uud  lastst  die 
Saize  auskrystaUifliren,  wobei  eben&Us  wieder  ni«Mt  das  lalpeMtiaim  Stiych- 
nin  krystaUiidrt,  wAbrend  das  aalpetanaiure  Brodii  in  ddr  Matmiaiige  bkfbc. 
Man  lOst  letsteres  in  Waner  and  fiUlt  daa  Brndn  doreh  Ammoniak  ana. 

Curarin.  Curariii :  (YJIi-.NV,  ist  dcr  wirksauio  BeHtaudtheil  dos  Cnrare  od»>r 

Javanisclien  I'leil^'il'tes,  welches  von  deu  Javanesen  aua  dem  Milch^.l!tc 
vou  Strychuos  Ti«'ut«''  und  vielloicht  anch  undtrer  Strychuosarteu  l>e- 
reitet  wird.  Das  Curarin  stellt  farhloHc  tsehr  hitter  schraeckende  Kryst.ilir 
dar  und  ruit  in  Ljeriugster  Dose  suhcutan  injicirt,  rasch  Lahmung  uud 
Tod  horvor.  (iii'l)t  mit  cbromsaurem  ivalium  uud  Schwefelaaure  eine 
rein  blaue  Fiirhung. 


Alkaloide  der  Raiiiincniaceen  and  Oolchieeen. 

.\ik;»ioM<»  Dicso  sind  gewohnlich  sehr  scharf  scbmeckend  und  hewirkeu  heftigo 

.  uhuoeu  Kntziindungen  der  Schleimhauto.  Sic  finden  sich  in  verschicdonen  Thoilen 
ckiceen!'  liierhor  gelinrigen  IMhuizeu,  uamcutlicb  aber  in  den  Wurzeiu  and 

Sumeu.    Kb  gchureu  bierber: 

Veratrin:  f^s2^52NaOg 

^                                           Jervin:  C3„H4«N8  03 

l)Hl|>liiiiin :  Ca4H35N  Oj 

Culcliiniu:  C,7H,9N  O5 

Dor  Name  dieser  Alkaloide  deutet  vielfacb  schon  ibr  Vurkomnien  an. 
Wir  haodeln  nur  das  Veratrin  and  Colohioin  aasfUhrlioher  ab: 

Vcrauin.  Veratrin:  (',.jH  .^NjOs.     Diesen  Alkaloid  kommt  ini  Sahadillsainen 

{Vcraliuin  Sdliddillu),  uud  in  der  wcissen  Nieswurzel  (Vcrdtrum  album) 
vor.  Das  Veratrin  krystallisirt  in  farbloseu,  kleiuen,  an  der  Lutt  verwit- 
temden  Prismeu,  die  unloslich  in  Wasser,  aber  liislich  in  Alkobul  unJ 
Aether  sind.  Ks  schineckt  scbarf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sfhr 
geiinger  Meuge  ala  Staub  uud  in  Aufliisuug  beftigca  NicHeu.    In  der 
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Wfarme  ichmilst  ei  leioht  m  einer  harsartigeu  Maase,  niid  wird  in  hd- 
herer  Temperatnr  senetst  Hit  Schwefeliftiire  wird  eg  gelb,  roth  und 
Buletst  Tiolott  In  oonoentrirter  Sftliaiiire  IM  et  sieh  so  einer  farblosen 
Fltaigkeit  anf,  die  gekooM  sich  aUmftUieh  Tiolettrotli  f&rbt  Seine  Salse 
cind  noob  wenig  gekannt. 

Die  Dantellang  dieier  Base  ist  Shnlich  der  der  Torbergehenden. 

Colchicin:  C17H19NO5,  in  aUen  Theilen  Yon  Cokhicum  antmmdle  OoioUdn. 
enthalten.  Farblo^e,  amorphe  Masse  Ton  bittercm  and  zugleicb  kratzon* 
(1(  m  Goschmack.  Ldslicb  in  Wasser  and  Alkobol,  unldslicb  iu  Aetber. 
Schmilzt  boi  140®,  and  zeigt  nar  sebr  scbwacb  ausgesprocbenu  basische 
Eigenschafien.  Ist  giftig  and  bewirkt  sebon  in  kleinen  Doeen  £r- 
brechen  nnd  DurclifaU.  Gebt  mit  verdiinnten  Silaren  erwiirmt  in  das 
isomere  Colchioein  ftber,  welches  eine  krystallisirbare  scbwacbe  S&nre 
ist 

In  ihrem  Yorkommen  Tereinielter  stehende  Alkaloide. 

Atropin:  C17II23NO3.    Ist  in  alien  Theilen  von  Atropa  BeHadonn  (I  Atrupiu. 
nnd  Datura  Stramonium  enthalten,  welche  l)ei(ic  IMlanzen,  namentliili 
uber  der  baft,  sebr  giftig  bind  uud  ak  Arzneimittol  mehilucL  uiigcweudct 
worden. 

Krystallibirt  in  feinen  wei^son  Prismen,  Hchmeckt  unanju't  nehni  bitter 
und  scharf,  und  i.st  in  WuBSor  und  Alkohol  lo.slich.  ]}<  im  I'j  wiirmcn  aul 
90'^  Hchmilzt  ch  und  zerwetzt  sich  in  hoherer  Teniperatur.  In  .\.iiiit»^uiig, 
anch  seiner  Salze,  ist  das  Atropin  leicht  zersetzbar,  unter  IJildung  von 
Aniuioniak.  iHt  sclir  giftig,  und  bewiikt  in  kleinster  Monge  starko* 
P  u  p  i  1 1  e  n  e  r  w  e  i  t  e  r  n  n  g. 

Mit  Darytwasser  oder  mit  Salzsiiurc  in  zugcfcchniolzenen  (ila.sruhren 
crhitzt,  spaltet  cs  sich  in  Trupasaure:  Cj^IlioOa  (vergl.  iS.  572J,  und  iu 
eine  neue  Base:  Tropin. 

Das  Tropin,  C^UijNO,  kry.stalHsirt  aus  Aether,  in  auib  in  Wasser 
und  Alkoliol  leicht  loslichen,  farblonen,  hci  01'*  schiuelzendeu  Tafeln.  Es 
bildct  gut  charaktcrisirte,  krystaliisirbare  Salze.  * 

Darstellang  des  Atropins.  6ie  ist  eine  ahnlicbe,  wie  jene  der  ubrif^en  Dwitelluufi 

iiichtfluclitigen  Allcaloide.  Die  zu  Anfang  der  IJliithezeit  ^t  siunmelte  T-  I! 
kirsche  winl  aufgeprcHst,  duH  Alhiimiu  ties  Salt'-s  duicli  Auf kuclicn  cniij,'uliii 
nntl  (la«  Filtnif,  liis  auf  eiu  <,'»'riii^'<'s  Volunn'u  t'iii^n'(|}iiii|iri .  mit  Kalilau;,'e  iiml 
Chlorofunu  gHncluittelt.  liierbei  niinmt  das  Chlorotorni  ilas  Alrupiu  auf,  uud 
liiMt  M  nacb  dem  AbdMlilUren  det  ISnteren  snrlldk.  Ihiroh  Binden  an  8chwe- 
feliiftare,  FiUlen  aw  derLBrangdnrchkohleniaaresKalinm,  and  UmkrystaUlnren 
aoB  W«ingeut  wird  m  rein  erhalten. 

Dae  fruher  unter  dem  Namen  Daturin  bekauute,  aU8  Stechapfel 
dargetttellte  Alkaloid  ist  mit  Atropin  ideutiucb. 
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Cooain.  Oocain:  Ci7ll2iN()4.    Diese  Base  ist  in  tier  Cora,  den  in  Siularae- 

rika  Ton  den  ludiancm  als  Genassmittel  benuizteu  Uliltteru  von  £rjf- 
thrOxylon-Arten  enthalten,  jedoch  nur  in  g-oriunfcr  Mcnge. 

Kryetallisirt  in  kleinen  farb-  und  geruchloaen  P?'ismcn,  ist  wonig 
loslich  in  Wassor,  aber  leiclit  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  alkaliscb, 
licfert  jedoch  nur  schwierig  krystallisirbare  Salze,  schraeekt  bitter,  Bchmilzt 
bei  98^  C.  und  zersetzt  Kich  in  hoherer  Tcmperatar.  Erhitzt  man  es  mit 
Salzsaure,  so  spaltot  cs  sich  unter  Aufnahmo  von  2  Mol.  H.jO  in  Ben- 
zoes&ure,  Methylalkohol  and  eine  neae  Base:  Ecgonin: 

.C17H21NO4  +  2HtO  ss  CjHflOa   +   CH^O   -f  CgllisNO^ 
GooaXn  Benio^iire     Methyl-  Kcgonin 

alkohol 

BegonlB.  Ecgonin:  C9H15NO3  -f-  H^O,  krystallisirt  in  farblosen,  glaaglftn- 

lenden,  bei  198^  schmelzenden,  in  Waaler  leicht  Idslichen  Prismen. 

Die  Cocablatter  enthalten  ausserdem  nodi  ein  wenig  stoidirtea  fl&en- 
gei  und  flficbtiges  Alkaloid:  Hygrin. 

Oaniallilag;       Darstellnng  des  Cooa¥ni.  Man  eradhOpft  die  Ckx»blfttter  mit  Begen> 

wasser,  fallt  den  Aiiszug  mit  Bleizuckery  entfemt  hus  dem  Filtrat  dat  flber^ 

8chus>'i<,'H  Blei  diirch  scliwefelsaiires  Natrium,  concentrirt  die  Flii88i;_'keit,  venelat 
sip  mit  kdlilHiisaurem  Natrium  und  scliiittelt  mit  Aether,  welclier  das  CocaTn 
aut'uiniuit  uud  uuch  deni  Verdunsteu  hiuterlasat.  Durcb  UmJcrytitaUiiiireu  aiu 
Alkohol  wird  es  gereiui;^'t. 

rhyao-  FhysoBtigniin.   Syn.  Eeerin:  Ci&HsiNsO^.   Dieee  Base  iat  in  den 

Btigmin.     Galabarbohnen,  den  ausserst  giftigon  Samen  von  JPhjfaosUgmawnenosmt^ 
einer  Legwmno$e  Calabars  (Ober-Guinoa),  enthalten. 

Gelbe,  amorpbe,  schon  bei  +  45*^  schmelaende  Masse,  leicht  loslicb 
in  Alkohol  and  Aether,  Benzol,  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser; 
darcb  kocbendes  Wasser  partioll  zersetzt.  Ist  stark  aikalisch,  geschmack- 
los,  aber  tlasserst  giftig,  liihmt  die  motorischen  Nerren  ond  bewirkt  be* 
deutende  PupUlencontraction.  Es  sclbst,  so  wie  ancli  seine Salse  aersetaen 
doh  in  w&saeriger  Ldaong  an  der  Lnft  nnter  Rothfarbong. 

BwUriK  Berberin:  C30H17NO4.    Dieaea  achwadie  Alkaloid  iit  in  der 

Wnrael  yon  Berberis  imlgariSt  in  der  Cobunbowonel  (Coetmfm  jmI- 
matw\  in  Co8cmium  fenestroHm  and  in  yielen  anderen  an  den  AMmaeeen, 
Bammeulaeem  nnd  Mmiapemem  aSblenden  Pflanaen,  namentlioh  oei* 
indiBcber/ehineBiflefaer  oder  avcb  wobl  iftdamerikanifcber  Heimath,  ent> 
balten. 

Efl  krystallisirt  mit  8  Hoi.  ErystaUwaaser  in  lebbalt  gelben  Nadeln, 
Bcbmilat  bei  120^  G.  and  wird  bei  stftrkerem  Erhitaen  aenetat.  Es  Itat 
siob  in  Wasser  and  Inldet  mit  S&oren  gelbgeftrbta  Salae,  die  leiobt  kiy- 
atallisiren.  Doroh  Einwirknng  Yon  Wasserstoff  in  Blaiu  naseendi  goht  ea 
nnter  Anfbabme  von  2  At.  H  in  eine  stirkere,  farUoee,  krystalliairbare 
Base  fiber:  dat  Hydroberberin:  GMHuNOi,  welches  in  Waster  nnlde- 
licb,  aber  in  Alkohol  nnd  Chloroform  Idilioh  itt    £t  bildet  mit  Sioran 
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krystalliflirbftre  Salze,  nnd  wird  darch  OzydAtionunittel  wieder  in  Berberin 

mnlckvcTwaiiclelt. 

fieim  Schmelsen  mit  Kalihjdisftt  liefeit  das  Berberin  zwei  stiokitoff- 
freie  S&uren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  AnsBehcn  dcr  Galluss&ure 
aehr  abnlich,  die  Formcl  Csn^^^4  bat;  sie  ist  wahrsobeinlioh  der  Proto- 
oatecbuBftare  (Torgl.  S.  575)  bomolog. 

Ads  der  Berberiswurzel  erbalt  man  daa  Berberin  dorch  Extraction  mit 
Wasser,  Aufuehmen  des  Ritckstandes  der  wiMerigen  Ldsnng  in  Weingeist  nnd 
Yerdonflten  aur  Krystallisation. 

Harmalin:  CisHnNsO,  ist  neben  dem  nntenstehenden  Harmin  in  HunaUn. 
den  Samen  Yon  Peganum  HarmaZa,  der  in  SadnmlMid  beimiecben  Stop- 
penmnte,  entbalien. 

Perlmnttergliniende,  fiurbloie,  allmftblioh  aicb  rStbliob  ftrbende 
KryBtaUeobnppen,  wenig  Utoliob  in  Waseer  nnd  Aether,  leicht  Ifielicb 
in  Alkobol.  Sobmilzt  beim  Erbitien  and  lenwtst  sicb  dann.  Eins&nrige, 
krystalliairbare  Salse  liefemde  Base.  Mit  CyanwassentofiBftare  be- 
bandelt,  gebt  es  in  eine  neue  Base:  Hydrooyanharmalin:  Ci4HisKsO, 
fiber,  and  liefert  mit  Salpetersftore  erbitst:  Nitroharmalin: 
Ci3Hi3(K02)N]0.  Andere  Ozydationsmittel  Terwandeln  es  in  einen 
rotben  Farbstoff  (Harmalarotb). 

Harmin:  Ci  JIi^NaO.  Diesc  Base,  neben  Harmalin  in  der  St^ppen-  tUrmin. 
raute  vorkonmicnM ,  knnn  auch  aua  dem  letztcren  durch  vorsichtiji^o  Oxy- 
dation  erhalten  werden.    Farblo.se,  glanzende,  rhombische  Sjiulcn,  iinlfts- 
iich  in  Wasser,  wenig  loBlicb  in  Aether,  loidit  in  Alkohol.  Schwachere 
einsaonge  Base  wie  Uarmalin,  jedoch  kryBtallisirbare  ^alze  lieferad. 

Darstelluog.   Man  erb&lt  beide  Baaao,  indem  man  die  Haimalaaamen 

mit  vei  liiimter  Scbwefelsauii?  odt-r  KnHi^'saure  extrabirt,  und  die  LoHung  mit 
Koclisulz  vtTsetzt,  wodurch  l)<n<l<'  Has^fii  alH  nalzsanrH  Salze  ausgeseliiedcii  wnr- 
den.  Man  Innt  den  Alisatz  in  Wasser,  nnd  fnllt  (lurch  Zusatz  von  w«ni<,' 
Amnumiak  zuerst  das  iiurnialiu,  und  sodanu  durch  Zu«atz  von  uberschiissigem 
Ammoniak  das  Harmin  ans. 

Piperin:  CitHi^^NO}.  Ist  in  den  verscbiedenen  Ffefferarten,  nameni-  Piysrin. 
licb  Piper  niffntm  et  P.  lonffum,  enthalten. 

Es  krystaUisirt  in  farblosen,  wobl  ausgebildeten,  bei  100*^  eohmel- 
aenden  Prismen,  ist  nichtflttchtig,  geruch-  nnd  geschmaclclos,  lost  sioh 
niobt  in  Wasser,  abcr  leicht  in  Alkohol  and  Aether.  Die  Losungcn 
schmecken  sobarf,  i)fcfTerai'tig.  £b  reagirt  neatml  nnd  verbindei  sich 
ftberhanpt  nar  schwicrig  mit  Saurcn.  In  kalter  ooncentrirter  Salpeter- 
saare  IM  es  siob  mit  dnnkelrother  Farbe.  Wird  Piperin  mit  Natronk.ilk 
erliitzt,  so  cntweiobt  eine  fldchtige  organiscbe  Base:  das  Pipe  rid  ini 
CsHiiN,  und  im  Rttckstnnde  bleibt  eine  harzartige,  stiokstoffbaltige 
Saaro.  Erbitzt  man  Piperin  mit  alkobolischer  Kalildsnng,  so  spaltct  es 
sieb  nnter  Anfnahme  tob  1  Mol.  Wasser  in  Piperinsftare  (vergL 
8. 676)  and  Piperidin. 
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DaratcUiuig.  Darstellung^.  Man  erlialt  das  Piperiu  durch  Auskochen  von  weissem 
Ffeffer  mit  Alkobol,  Eindampfen  6m  alkohoUsdwn  Axusnges,  Behandhmg  des 
Bftokstandes  mit  Waner,  nnd  naohbflrige  Eztnctloii  dca  mit  •Vmm  Kalihydrat 
venetsten  Hiickstandes  mit  Alkohol.  Beim  Yerdonsten  acheidet  rich  das  Piperin 
am,  nnd  wird  durch  UmkrystaUiairen  ana  Weingcist  gereinigt. 

Pipcridiii,  Piperidin:  C^HuN,  welches  aneh  direct  ana  den  PfefferMmea, 

durch  Destination  des  alkoholischen  Anszuges  derselben  mit  KaUhydrat 
Tortheilhafb  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  Idsliche 
Flflasigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  bei  106^0.  siedet.  Mit 
S&nren  bildet  es  mast  leicht  krystallisirbare,  nentrale  Salse. 

Das  Piperidin  ist  eine  Imidbase;  es  mihttlt  noch  1  At.  dnrch  Alkoholra- 
dicale  vertretbaren  Wasgeritoffs,  vie  sein  Verhalten  zu  den  Jodiden  dcr  Alko- 
holradicale  ergiebt.  Eh  kann  dieses  Wasstrstoffatom  durch  Alkohol-,  abnr  audi 
durch  S&ureradicale  substituirt  werdeu.  Seine  Forinel  kaun  geschrieben  werdeu : 

h)  h) 

Hethylpiperidin:  Uio  (CHs)N,  nnd  Aetby  Ipiperidin:  G5Hio(CsIl5)N, 
sind  fiurbloie,  bei  \18^  nnd  128^  eiedende  FLOssigkeiten.  An^oh  ein  Ben- 
zoylpiperidin:  C5Hio(C7H5  0)N,  ist  dargestellt. 

Siitapin.  Sinapin:  C1CH23NO5.    In  den  Saraen  von  Sinapis  aUm  als  sulfo- 

cynuBauros  Sinapin  enthalton.  Ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt, 
da  es  sehr  leicbt  zersetzbar  ist.  Das  sulfocyansaurc  Sinapin: 
Cir,'n2HN05,  CNSII,  erhalt  man,  iudem  man  gelbes  Soufmebl,  durch  A us- 
pressen  von  fettcm  Oel  befreit,  zucrst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem 
Alkohol  cxtrahirt,  den  alkoholischen  Auszuf;  destiUirt,  urn  den  Alkohol 
zu  entfornen,  und  Im  Destlllationsruckstandc  eine  leichtere  tlussigkeits- 
Bchiclit  von  einer  schwerereu  durch  Abgiessen  trennt;  aus  der  schwereren 
krystallisirt  bei  weiterem  Abdnrapfen  das  Salz  in  farblosen  feinen  Nadeln; 
es  ist  schwer  loslich  in  kalteiu  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  loicht  in 
hcissem  Alkohol  und  schrailzt  bei  130^.  Die  iibrigen  Salze  des  Sinapins 
krystallisiren  ebenfalls.  Kocht  man  sie  mit  Kali-  odcr  Barythydrat,  so 
zersctzt  sich  das  Sinapin  in  Bilineariu  and  inSinapiusuare:  Ciili^jO^ 
(s.  S.  592). 

Ojrtidii.  Cytisin:  CJ0H27N3O,  Alkaloid  aus  Cytisus  Laburnum,  in  den  Samen, 

den  Rinden  and  den  anreifen  Schoten  enthalten.  Strahlig  krystallinische 
Masse,  bitterlich  and  kaustisch  schmcckend,  bei  154*6^  schmclzond,  bei 
hoheror  Temperatar  sablimirend.  Loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
IdsUoh  in  Aether,  Benzol  and  Chloroform.  Sehr  starke  Pflanzenbase,  das 
Ararooniak  aus  seinen  Salzen  austreibend«    Bas  salpetersaare  Salz  kry- 

,  sfcaUiairt  leicht  nnd  8chdn«  Die  Damtellangsmethode  (ana  den  Samen)  ist 

I  eine  sehr  amst&ndlichc. 

I  Es  sind  noch  yielo  andere  Alkaloide  aos  verschiedenen  Pflanzen 

,  dargestellt,  abcr  znm  Theil  nor  sehr  wcnig  gekannt,  and  namentlich 

ihre  Alkaloidnator  mehriach  noch  sweifelhaft.    Wir  fOhren  nament* 
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lich  a«f:  Hyoscyamin  ans  Hjf090ifaimm  ii^gur  und  aXbm^  Emetin  ans 
der  Wnrsel  Ton  CenHuA^  Ipecaettanha,  Aooniiin  am  AeonUim  Napd- 
Jim,  Saoguinarin  ana  SimgwkiaHa  eanadmish,  Gorydalin  aus  den 
'WarseHmollen  Ton  CcffdalU  MeroM, 

Pyridin-  and  Ghinolinbasen. 

Pyridinbasen.  Dieae  Basen  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  I'yridin. 
in  dem,  dorcb  trockne  Degtillation  tbierischer  stickstoflFhaltiger  Stoffe 
erbaltenen  sogenannten  Tbierdle:  Oleum  Dippelln  animale.  Sie  konncn 
aJa  Ammoniakderivate  waaserstofnirmerer  Aldehyde  nngesehrn  warden, 
and  find  turn  Theil  auch  im  sogenaimten  „Vorlauf"  des  liohspiritus  an 
Sssigs&are  gebunden  enthalten. 

Sie  sind  mit  den  Baseu  dcr  Aniliurcihc  isomer.  Eh  sind  folgende 
bekannt: 

Pyridin  C5  Hg  N 
Picolin  Cg  H7  N 
Lutidin  C^  Eq  N 
CoIIidiu  Cg  H„  N 
Parvoliu  Cg  Hig  N 
Oorindin  C10H15N 
Babidin  On  Ui<j  N 
YirkUn  OuNi,N 

AUe  dioBe  Basen  sind  Nitrilbaaen,  wie  ibr  Yerbalten  gegen  Jod&tbyl, 
mit  dem  rie  die  Jodide  Ton  Ammoninmbasen  geben,  seigt  IbreRadicale 
sind  aber  groesentbeilB  nocb  nnbekannt. 

Mau  i-rlmlt  diube  Baseu  aus  deiu  rectiAcirteii  SteiukulUentbeer  uad  dem 
Tbierdl,  indem  man  mit  Terdflnnter  SchwefelalliiFa  schftttelt,  die  laare  h&twag 
bis  anir  Amtreibong  nicht  baslacher  flficbtiger  Stoffo  kocht  nnd  bieraof  mit 

KHiibydrat  destillirt ,  wobei  die  gemen^n  Baaen  Abergehen ;  man  befi  eit  sie 
durch  8cbuttt»ln  mit  Kalibydrat  von  "Wasser  und  trennt  sie  bierauf  durcb 
fraotionirte  Destillation.  Zul^'t/t  (1»'>;tilliren  Mctliyhunin,  Trinietbylaniin,  TUityl- 
amin  and  Amylamin,  bieraof  fulgeu  sicb  in  uacb«tebeuder  Ordnung  die  Baseu: 

Pyrldln:  CsH^N.  Farblose,  in  Jedem  YerbiltnisB  in  Waaaer  Ids-  Pjfiaiii. 
licbe,  nnd  bei  118*5^0.  siedende  FlOseigkeit  Ton  stecbendem  Geracb. 
Bildet  mit  Sftnren  in  Wasaer  leiobt  Iddicbe  Salse.  Gebt  in  Berflbrnng 
mit  metalliecbem Natrinm  in  die  polymere  Base  Dipyridin,  GioHioNt 
ftber.  Wird  bei  der  trockenen  Deetillation  des  GalciumsalseB  der  Nico- 
tinaftnre  nnd  Gincbomeronsftnre  mit  ftberscbikssigem  Kalk  nnd  beim  Er- 
hitaen  ¥on  Nicotineftora  mit  Brrom  and  Wasser  neben  anderen  Prodneten 
erhalten. 

Vioolin:  CeH^N.  Dieie  mit  Anilin  iaomere  Base  kommt  aagleiob  PiooUB. 
mit  dieeem  nnd  Leooolin  im  Steinkoblentheer  and  KnoobenGl  tot.  Sie 
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bildet  sich  aber  auBserdem  in  reichlicher  Menge  bei  der  trockeiu  n  Destil- 
lation  voD  Acrolei'n-Ammoniakf  and  bei  der  Behandlimg  yon  Tribromallyl 
mit  alkohuliychem  Ammoniak.  Hicrbei  entsteht  zuerst  Dibromallylamin, 
welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  outer  Aostritt  des  Broms  in  Hcolin 
abergeht.  Es  isi  eine  farblose  FlOssigkeit  tod  eigentiidmlichem ,  dnroh- 
dringendem  Gerneli  und  brennend  bittorem  fleacbmadc,  die  bei  185*  C. 
riedet ,  sber  scbon  bei  gew9bnlieher  Temperator  allmftblicb  Terdimstet. 
Das  Picolin  Itet  neb  in  alien  VerbAlinisBen  in  Wasscr,  Weiugcist  and  Aetlier, 
reagirt  alkaliflcb  nnd  bildet  mit  Sfturen  aobwierig  krystaUiairbare,  in 
Waner  and  Weingeist  leiobt  Ifialiohe  Sake.  Cblorkalk  ftrU  es  nicbt 
violett  wie  Anilin.   Mit  ilbermangansanrem  Kaliom  oxydirt ,  liefert  es 

Dicarbopyridiusaare,  CjU^NOf  =  Q^UsN  jooOH^  Napbta- 
Un  ibnliehe  Blftttoben,  Idslicb  in  kocbendem  Wasser. 

LttUdin.  Latidlil:  C7H9K.   Bei  154^0.  siedendes,  leiebtes,  in  Wasser  wenig 

IfisHdies  Oel,  aromatisch  rieohend,  mit  Sauren  leicbt  loaliche  Salze 
bildend. 

CoUidin.  CoUidin :  (\TIi,N.  Bililet  sich  jjIh  IIuu})tproduct  beiiii  Erhitzen  von 

AkKlivil-Aininoiiiak ,  cntstelit  ixhw  aucli  beim  Erhit'/en  von  Aet)»vlitK  ii- 
chlorid  mit  alkoholischciin  Ammoniiik.  Farbh)SPH,  bei  179"C.  sit'deudes, 
in  Wa.sser  uuloslicht's  Oel,  von  alkalischer  lifacticm,  li'icht  ioslich  in  Alko- 
hoi  and  Aether,  mit  Siiurcn  zerilicssliche  Salzc  bildeud. 

Farroiin.  Farvolin:  C9II1SN,  siedet  bei  188".    Ist,  nocb  nicbt  genaa  stndirt, 

in  don  bei  hdhorer  Temperator  ubergehendcn  Antheilen  der  obengenann- 
ten  Oele  entlmlten.  Ebenso  Corindln,  C,olli:.N,  bei  211",  Rubidin, 
CiiUuN,  bei  230^  andViricUn,  C1.U19N,  bei  251o  siedende flOssigkeit 

CMnoiiB-  Cbinolinbasen.  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Gincbonin,  Strych- 

nin and  Torschiedener  anderer  nicbtfltlebtiger  Basen  mit  Kalibydrat 
erhilt  man  alsDestiUat  eine  ISUge  FlOssigkeit  von  basisokenEigenscbalten. 
Man  hat  sie  firflker  fttr  eine  bestimmte  Base  gehatten  and  Chinolin  ge- 
nannt,  ee  bat  riok  aber  spftter  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  mehrerer 
Basen  ist|  wonuiterPicoliii,Latidin  ondCSollidin,  die  bei  der  fraetionirten 
I>esti]lation  soerst  llbergeben;  ttber  200*  C.  aber  deetilliren  andere  flAdi- 
tige  Basen  flber,  n&mlioh : 

Leooolln.  Chlnolln  (Lencolin):  C^Il7N.    Boi  238^^0.  siedende,  in  Wasser 

unlosliche,  in  Alkobol  ond  Aether  losliche  Flilssigkeit  von  1'085  specif. 
Gowiclit,  rait  Siiuren  meist  leicht  krystallisirende  Salze  biUlond.  Bei 

Tjepidinnnd  2C>0H\  dcstilHi-t  Lepidin:  C10H9N,  und  bei  268^  C.  CrypUdin:  CniinN. 

cr7pU<Un.    gg^^jjg  olige  Flussigkeiton  von  basif^chcn  EigensohaAen. 

£rw&rmt  man  Chinolin  mit  Amyljodid,  so  orh^t  man  Amy]- 
Chinolinjodid:  C5II11 ,  C5)H7NJ,  welches  beim  Erwannen  mit  Kali 
einen  srh5nen  hlauon  Farbstoff:  0)^ Il^tr. N3 J,  liefert.  Di^rsolbe 
krystaUisirt  in  prachtvoll  grnnen  Blattoben  mit  metalliaohem  Keflex,  die 
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bei  100^  schmelzeD,  in  Wasser  nnd  Aether  nnlfislieh,  in  warmem  Alkohol 
aber  leicht  luslich  sind.  Lepidin  liefert  einen  aasserordentlioh  fthnliohes 
FarbstofF,  C^oHayNiJ.  Beide  werden  imter  dem  Namem  Cyauin  in  den  Cjaaln. 
Hnudcl  gebi-acbt  uud  konnen  als  liongentien  anf  Sauren  and  hanfin  be- 
nutzt  werdeu.  Die  inteusiv  dankelbluue  weingeistige  Lusang  derselbcQ 
wird  durch  alle,  auch  die  scbwachsteu  Sauren  entfarbt  and  die  farbloae, 
nur  eine  Spur  von  Saure  entbaltende  Ldsung  duroh  alle  Basen  wieder 
blau  ge£&rbt 
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Unter  dem  Namen  Albnmiostoife  oder  Eiweisskorper  bocrroift 
eine  Gruppe  stiokstoffhaltiger  Verbindnngen,  die  imXhier-  nud  PHaiumi- 
reiche  aehr  allgemein  verbreitet  sind  und  daselbst  theila  gelost  (in  Wass^r, 
theilweise  nnter  BeibiUfe  Ton  SalzenX  tbeils  ungeldat  and  dann  entweder 
histologisch  organiiirt,  oder  TollkomineiL  amorph  und  aofgeschwemBt 
Torkommen. 

In  LoBiing  geb5ren  sie  zn  den  wicbtigsten  Bestandtbeilen  der  thie- 
rischen  Nahnmgssafte  (Blat,  Cbylos,  Lymplie) ;  im  organisirten  Ztutaade 
nebmen  sie  an  der  Bildong  dor  meiiten  tbierischen  (Tewel>e,  unter  der 
Form  von  Kornch^  Kemen,  Zellen  nnd  Fa8ern  TbeiL  Neaere  Unter- 
sncbungen  baben  gezeigt,  dass  einige  Albuminstoffe  ttOBserbalb  dee  Or- 
ganiemus  nnter  Umetaudcn  krystallisiren  kfinnen,  allein  es  ecbeint  gewia, 
daM  sie  innerbalb  dee  lebenden  OrgaDiemns  nienuda  krystalliairi  T<or> 
kommen. 

Alle  bestcben  ans  KoblenstofiP,  Wasserstoff,  Sanerstoff,  SUdutoff  and 
Scbwefel,  nnd  zwar  ist  die  procentiBobe  Zasammensetznng  der  einzebnen 
AlbnminstofiTe  eine  zicmlicb  Abereinstimmende.  Bei  ibrer  Verbreminng  blcibl 
stets  viwuH  Asche  zariick,  welcbe banptflacblicb  ans pbospborsanrem  Calcium 
bcsteht.  Sie  beeitsen  weder  eanren  noch  baaiBehen  Charakter  ond  eiad 
niobtfluchtig. 

Sic  treten  meist  in  zwei  Modificationen  anf:  in  einer  loslichen  nnd 
einer  nnloslicben.  In  der  loslicben  Modification  fin  den  sie  nch  in  deo 
Saften  dee  Tbier-  und  Pflanzenleibes,  in  der  nnldslicben  entweder  organi.-irt 
oder  amorpb.  Die  Idsliche  Modification  gelit  ziiweilen  von  selbst  in  die 
unloBliche  uber,  oder  sie  kann  in  dieselbe  klknetlich  durcb'Kocbcn,  dordi 
Bebandlnng  mit  S&uren  oder  gewiseen  Fennenten  abergef&brt  warden. 
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Die  losliche  Modification,  bei  niederer  Teiuj^  '^^ 
stellt  gelbliche,  dnrchscheinende ,  dem  arabischen  Gummi^l'*  ^^'^dtinstet, 
liche  Massen  tlar,  die  ohne  Greruoh  und  Geachmack,  in  VTiSNiii^h  aim- 
aber  in  Alkohol  und  Aether  nnloslich  sind.  ^H^ch, 

Die  nnlosliche  Modification  iat  im  frisch  gefilllten  .Zastat 
vreisH,  fluckig,  klumpig,  genioli-  und  goscbmackloB,  und  erscheint  outer 
clem  Mikroakup  aU  p'm  amorpbeSf  korniges  Gerinnsel.  Im  getrockneten 
und  gereinigten  Zuatande  stellt  die  onloslicbe  Modification  gelbliche 
bornartig  darchschcinende,  za  einem  gelblicben  Pnlyer  zerreibliohe, 
geruch-  und  geschmacklose ,  in  Waaser,  Alkohol,  Aether  nnd  verdilnnten 
Sfturen  nnlosliche  Masse u  dar. 

Die  Losungcn  der  Albuminstoffe  werdeu  dorch  die  meisten  Metall- 
ozyde  gefallt.  Die  Niederschlage  sind  Yerbindungen  der  Albuniinstoffe 
mit  den  Oxyden,  die  gcwohnlich  in  einem  Ueberschusse  des  Fallangs- 
miitela  wieder  zum  Theil  Ii>slich,  a1>er  aucb  in  uberschftflsigen  Albnroin- 
stoffen  nicht  unloslich  sind.  Die  Kupferoxydverbindungen  der  Eiweiss- 
kdrper  sind  nnloslicb  oder  wenig  loslicb  in  Wasser,  Idoen  sich  in  kalihal- 
tigem  Wasser  niit  blauvioletter  Farbe  und  werden  ana  dieaer  Lteang 
dnrcb  Nentralisation  mit  Siiuren  wieder  gefallt. 

Die  wfteserige  Losung  der  Albominstoffe  wird  f^mer  durch  Alkohol, 
Miuerdafturen,  durch  Gerbsaurc,  zuweilen  anch  durch  Essigsaure  nnd 
KoldenB&nre  geftllt;  eie  dreht  die  Polariaationsebene  dee  Liohtea  nach 
links. 

Von  kanstischen  Alkalien  werden  die  Albuminstoffe  aftmmtlicb  zn 
gMftfctigt*ge1bcn  FlftBsigkeiten  geldat,  wobei  jedoch  eine  partielle  2Ser- 
setzung  stattfindet.  Dnroh  Sftoren  entateben  in  den  alkaliscben  Ldatmgen 
Niederacblage;  coneentrirte  Salsaftnre  lost  sie  mit  violettro^her  Farbe, 
couoeutrirtc  Eaaigafture  Itet  aie  ebenfidla;  in  der  eaaigaanren  LSeong 
bewirken  Ferrocyankalinm  nnd  Ferrideyaakalinm,  aowie  Kaliamplatin* 
cyan&r  NiederaohUlge.  Coneentrirte  Salpeteraftnre  ftrbt  aie  beim  Erhitzen 
gelb  (Xanthoproteina&are),  Jod  bewirkt  ebenfidla  eine  intenaiv  gelbe 
Farbung  (gntea  Reagena  unter  dem  Mikroakop),  salpetersaorea 
Qneckailberoxyd,  wekdiea  aalpetrige  Sftore  enthAlt  (Millon's  ReagenaX 
bewirkt  damit  beim  Erwirmen  bis  anf  100<^  G.  eine  charalrteriatiach  rothe 
Fftrbnng.  Hit  Zncker  nnd  Schwefekiore  behandelt,  Orben  tie  aieh  aehdn  - 
pnrpnrTiolett.  Beim  Erhitsen  aohmelaen 'aie,  brionen  aich,  blfthen  aieh 
auf  imter  AnastoBaang  einea  Oeraoha  nach  ▼erbranntemHom,  and  hinter* 
laaaen  eine  granveiaae,  Kalk  nnd  Phoaphora&nre  enthaltende  Asche.  Bei 
der  trockenen  Deatillation  geben  aie  empyrenmatiache  Oele  (Dippela- 
Oel)  nnd  reicUiche  Mengen  Ton  kohlenaanrem  Ammonium. 

Alle  Eiweiaakdrper  aind  eminent  ftnlniaafthig  nnd  hiermit  ateht  ibre  zer- 
Wirknng  ala  Fermente,  sn  deren  wirkaamaten  aie  geh6ren,  JedenfaUa  im  prudut^' 
Znaammenhange.  £Jto!"^ 

IGt  Brannatein  and  Sohwefela&nre  ozydirt»  geben  aie  sahl- 
reiohe.Zeraetsangaprodoete,  Ton  denen  folgende  mit  Sicherheit  naoh- 
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^  .eiscnsaurc,   Essigsiiure,   Propiousiiare,  Butterj>aure, 
gewiesen  apronsilure  und  lieuzoosiiure,  die  Aldehyde  der  Essig- 

Vak'iiansani[3,^gj^jj.g^  liuttersiiaro  and  Bouzoesaure  (Bittermandelol). 
Biiure,  j^]Qiiioi^£i]£  werdeu  dabei  aosserdem  organiscbe  tliicbtige  Basen 

Mit  Schwefelsilure  gokocht  litfom  sie  Leacin,  Tyrosin,  Aspara- 
ginsaare,  GlutaminBiiurc,  fliichtigo  Fettsauren  und  Amnioiiiak. 

Bei  der  Zerlegnug  mit  Salzsilure  und  Zinnchlorur:  Glutamin- 
saure,  Asparaginsiiure,  Leucin,  Tyrosin  und  Amnioniak, 
Mit  Barytwasser  Hcht  Tage  laiig  auf  150"  erhitzt:  Leucin,  Aniido- 
onantliylsaurc,  A  midovaleriansiiure,  zwei  stickBtotfhaltige  Siloron, 
welche  durch  ihro  Znsamniensotzung  der  Asparaginsiiure  und  Glutamin- 
saure  sekr  nuhc  Btehun,  Kohleus&nre,  Ammoniak  und  schweflige 
Saure.  Bei  weniger  lang  andauernder  Einwirkung  dos  Baryts  entstoheu 
krystallisirbare  intcrmedijirc  Producte,  welche  man  ala  Verbindangen 
bctrachten  kann,  entstanden  durch  Vercinigtmg  mehrerer  Molecule  Licucin 
Oder  seiner  Homologen,  mit  Asparaginsaure  oder  einer  isomeren  Saure  unter 
Wasserabspaltmig.  Dorch  Sohmelzen  mit  Kalihydrat  entstehen  unter 
Entwiokeluug  yon  Waaaeratoffgas  nnd  reiohlichen  Mengen  too  Ammoniak 
dieaelben  Ptodacte.  AuaMocdem  aber  ein  krystalUnischer  Korper,  der 
naoh  aemem  ganien  Yerhalton  In  del  iat 

Bd  der  Yerdauong  dnreh  die  Yerdannngafennento  liefern  sie  die 
sogenannten  Peptone,  nnter  der  Einwirknng  dei  Pankreaaaeeretes  aber 
anch  Asparaginsftore  nnd  Indol. 

Dnreb  die  FftnlniaB  werden  ebeniaUs  bedentende  Mengen  flftobtiger 
Fetta&nren,  Ammoniak,  Sobwefelammoninm  nnd  flilchtige  organisehe 
Basen,  Lenein  nnd  Tyrosin  erzengt. 

Salpetersftnre  bewirkt  neben  Znoker-  nnd  Elees&nre  die  Bildong 
eines  gelben,  inWasser,  Alkohol  nnd  Aetber  nnlAslicben  Stoflfes,  den  man 
XanthoproteYns&nre  genannt  bat.  Dorob  Kfinigswasser  werden 
darans  mebrere  Prodncte  eizengt,  wonmter  zwei  eblorbaltige :  ein  flllob- 
tiger:  Gblorazol  nnd  ein  niebtflftobtiger  syrapartiger. 

Bei  der  Zersetmng  dnreb  Brom  nnd  Wasser  entsteben  Koblen- 
B&nre,  Bromanil,  TribromamidobenaoMnre,  Bromoform,  Bromessigsisra^ 
DibromeasigBftnre,  BrombensoSsftnre,  Capronsftnre,  Ozalsinre,  Asparagin* 
s&nre,  Malaminsftnre,  Lenoinimid  nnd  Ammoniak. 

Man  glaubte  fHUier  aus  den  Eiweisskorpem  doreh  Kooboi  dmelben  mit 
Kalilauge  den  Sehwefel,  welchen  sie  entbalten,  als  SebwefrJkalinm  micl  vntoT' 
sehwefligsanres  Kaliimi  voUstindig  etiminiren  zu  kOnnen  und  uannte  dsn,  ant 
dips<>)i  rrpkochten  kaliHchen  LGsnugen  durch  Essigs&ure  iich  abscheidenden ,  for 

8ehw«;l\'lfrei  tri'lialtHiifii  Ktn-ppr  PniU'iu  (von  nptorfrw,  ich  nehmo  (\(^n  ersten 
Platz  ein),  in<leni  nmn  iliu  fiir  das  lla<rK'al  samintliclHT  Alh\miiristuite  ansah 
und  letztere  als  Verbindungun  dieses  iladicals  mit  Sauerstoil,  ticliwefel,  Phos- 
phor (?),  Amid  etc.  betraebtete.  Daher  der  Name  ProteYuTerbindungen  fOr 
die  Albmninstoffe.  Bin  scbweMfreies  Protein  giebt  es  aber  niebti  and  es  ist 
gegenwftrtig  die  Tbeorie  mid  so  siemlieh  ancb  dia  Beieichnmig  TerbMseD. 
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Albumin  mit  seinen  Variett*^ 

Ueber  die  ohemische  Constitation  der  Ei^ 
troti  SAhlmeher  Untennidimigen  gegenwftrtig  kaonN^^ 
muthung  wsgen.  D»  ne  ao  sebr  Imoht  serBetabar  nnd,  iSll|^  aicji  Con^i^t 
sehr  tief  eingraifender  Weise  seraetsi  werden,  bo  gelingt  es  nichnilii^  ^  " 
ZenetsangBprodnoten  eine  ntioneUe  Formel  denelben  sa 
denn  es  fehlen  bd  alien  diesen  Zenetsiingeii  die  AnfangBglieder  imd^ 
die  Prodnote  nnd  seenndftre.  Anch  ibr  Moleknlargewiobt  irt  ao  bocb, 
dan  aelbfit  die  Anfrtollimg  einer  empiriMbeii  Formel  Scbwierigkeiten 
findet  Alles,  was  aue  den  Teracbiedenen  2ierBet8iuigBprodiioten  der  Albn- 
minstoffe  benrorgebt,  iet  die  Tbatsacbe,  daee  ala  ibre  nflcbaton  Zer- 
Beianngaprodiicte  Leacin  nnd  aeine  Homologen,  Aaparagin  nnd  Aiparagin- 
B&nie  nnd  Glntanunaftnre,  aowie  ancb  ^^yroain  ansnaeben  aind. 

Die  Albominstoffe  enthalten: 

Koblenaioff  62*7  bis  54*5  Proc 
Wassentoff  6*9  „    7'3  „ 
Stickstoff    15-4  „  16*6  „ 

Sauerstoff  20-9  „  23'5  „ 
Schwefel  •    0  8  ,    2*0  „ 

Die  BiweiMkOrper  baben  eine  eebr  hervorragmda  pbyibdogiMbe  Bedea-  Phyifoio. 
tnag:  eineneiU  alt  die  Hauptbeetandtheile  alter  8ftfte  nnd  Gewebe  dee  Tbier-  fUSSStuig. 
kOipen  nnd*  ein  auch  nie  fehlender  Beatandtheil  des  PflansMiorganismns,  ander- 
aeite  als  wesentlicher  Bestandtheil  aller  wirklicheii  Nahrunpsmittol.  Fur  die 
Theorie  der  ErnahniDf?  war  dor  Nachwois,  duHS  die  AlbumlnHtonV'  der  Thier- 
und  I'rtiinzenfrf'sser  nicht  alU-in  identisch  wind,  sondern  dass  audi  in  den  Pflan- 
zen  Storte  vi>rk»»nuneu,  die  in  ilirer  Zusammeusetzung  und  den  meisteu  ihrer 
Eigenachaften  den  thierisdhen  AUnUBinetoffen  genau  parallel  gehen,  von  epocbe- 
maebender  Wicibtigkeit. 

Wir  Tersnchen  in  Naebstehendem  eine  gedrftngto  Cbarakteristik  der 
wiebtigeren  EiweisakSrper,  wie  sie  gogonwartig  angonommon  werden,  wo- 
bei  wir  jedocb  ansdrilcklich  bemerken,  dass  die  Eigensobaften  der  einzel- 
nen  bierber  gebdrigen  Kdrper  Ton  verscbiedenen  Anioren  abweichend 
angegeben  werden,  nnd  die  Unterscbiede  bftnfig  nnr  in  dem  Verbalten 
dereelben  gegen  ein  oder  das  andere  Ldenngs-  oder  F&Unngsmittel 
besteben. 


A.   Thierische  Eiweisskoi^er. 

Albnmin  mit  seinen  Varietftten.   Die  nnter  der  Beaeiebnnng  AibmBin 
Albumin  ansammengefassten  Iiiweis8k()rpcr  sind  im  Allgemeinen  dadnrcb  ^^iMMm. 
ebarakterisirt,  dass  sie  in  Wasser  ISslieb  sind,  nnd  aas  dieaen  LSsnngen 
beim  Erbitsen  in  der  nnlSsUcben  Modification  niedergescblagen  (coagnlirt) 
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£iwei88korper. 

/I  r  verdiiimto  Siiuren, 


min. 


wcrden     Durch  vfruuuuiu  oiiureii,  durcli  ki)hlensaare  AUralu^n, 

and  durch  pj^/*''^^^^^'^"^  werden  sie  huh  dieseu  Losuugeii  nicht  gefaliu 

^.rumalhumin ,  Beatandtheil  aller  Ernahraiig8flu8gigkeite&,  di^ 
^/esy  dos  Chylus,  der  Lymphe  et^.^  paihologisch  auch  im  llame  Mif> 
treteiid.  Wird  anB  Blatsemm,  oder  noch besser  aos  Hydrocelefl iissigkeit  dar^ 
gegtellt,  indem  man  diesen  Fliissigkeiten  sehr  yerd&nnte  Eosig^nre  9C 
lange  tropfenweise  zuf&gt,  bis  ein  flockiger  Niedersclilag  eDtctanden  Ut, 
hieraaffiltrirt,  das  FiltratimVaoanm  oder  bei  -f  40^(nicbtdartkber),mflacb<« 
Schalen  aof  ein  kleines  Volamen  verdunstet,  nacbdem  man  es  mit  etwas 
Soda  nabesn  neutralisiri  bat,  nnd  die  concentrirte  Lonang  der  Dialyw 
(dnrcb  Tegetabiliscbes  Pergament)  nnterwirft.  Wenn  alle  Saize  diffnndiri 
sind,  YerdnnBtet  man  die  aof  dem  Dialysator  snr&ckbleibendu  FlfiBt»igknt 
in  einer  Sobale  bei  40^  oder  im  Vaenam  mr  Trockne.  So  erbalten. 
irt  es  eine  gelblicbe,  gnmmiahnlicbe  etwas  bygroekopiscbe  Masse,  sicb 
in  Wasser  Tdllig  an  einer  klebrigen,  opalisirenden  aber  nicht  ^ikden- 
siebenden  FlQssigkeit  Idsend.  Die  Ldsnngen  lenken  den  polarisirten 
Licbtstrahl  nacb  links  ab  (speeif.  Drebnng  —  56®),  werden  duneb 
Schiltteln  mit  Aether  nicht  coagoUrt,  wobl  aber  durcb  Alkohol ;  dieser 
Niederschlag  ist  nnmittelbar  nach  dem  Fallen  in  Wasser  Idalsch,  wird 
aber  nach  koraer  Zest  nnlSslich  darin.  Kohlens&nre,  Essigsfinre,  Wein- 
s&nre,  Iliosphorsftnre  ftllen,  wenn  die  Temperator  nicht  an  hoch  and  die 
Sftnren  nicht  zn  conoentrirt  waren,  Sernmalbaminldsangen  nicht.  In 
anderen  Falle,  nnd  wenn  die  Elinwirknng  in  lange  gedaaert  hat, 
lArd  das  Senunalbnmin  mehr  oder  weniger  rasch  in  andere  aohwerer 
Idsliehe  Albominstoffe  (Syntonine)  yerwandelt.  Gonoentrirte  Salaaftnre 
and  Salpetersftore  eraengen  in  den  wftsserigen  lAsongen  ira  Ueberaehose 
der  S&nren  iSilidie  Niederschlftge.  Das  Semmalbamin  selbst  Idat  aich  in 
concentriiter  Salssftore  aof;  Wasser  bewirkt  in  dieser  LSsong  einen  im 
UeberscbosB  des  Wassers  leioht  IdsUohen  Niederschlag.  Qaas  neatrale 
wftsserige  Ldsnngen  Ton  Seramaibnmin  ooagnliren  bei  72  bia  73*, 
S&oren  nnd  Salse  erbdhen,  Alkalien  emiedrigen  die  Gerinnonga- 
temperator. 

Wenn  man  blntkdrperohenfreies  Serom  dorch  gates  Pefgamentpapier 
dialysirt  and  dadnrch  von  alien  Salsen  voUsttodig  befreit,  aoUen  die  so 
erbaltenen  Senimalbuminldsongen  nach  dem  schwaehen  Ansftoren  mit 
Essigsftnre  weder  durcb  Kochhitse  noch  dnreh  Alkohol  mehr  gofiJU 
werden  (?). 

Eieralburain.  Kjiiin  in  jilmlicher  Weise  rus  Eierweiss  darpcRtt  lit  vvt  rdt-ru 
wio  (his  SjMMJiiialhiiniin  aiis  Blutsoruin  etc,  iind  benitzt  Hvhr  iihnliche  Kigen- 
achaft«Mi.  I'nterKcheidot  bIcIi  voui  Stirmnalbinnin  in  fol^tMuleu  Pniikteti  :  Die 
wiissorigcu  Losangcn  lenkeu  den  polaritiirten  Strahl  weniger  stiirk  na^'h 
links  al)  (specif.  Dreliung —  35'5^).  Salzsaure  in  gering«^r  Mengr  7.ni:^e>ietit, 
bewirkt  iu  deu  Loaungcn  koine  Fiillung;  ini  UeberschusHo  da'_'.  gc'n  cioe 
iu  cuucentrirter  Salzsaore  schwerlosliches  Coaguiiun.    Aether  bewirkt 
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ParaglobuUu  etc>w 

beiin  Sohfttteln  FftUang,  wftlirend  Seromalbiimiiiloi.^ 
gefllllt  werden.  ^^^^v^ 

Paraglolyiilint  ein  im  Blaisenun,  den  Blutselleii,  in  aSNI(|^  nicht 
flOseigkeit  nnd  wohl  aneh  in  anderen  tbierischen  Flflssigkeiten 
ner  Eiweissstoff,  welcher  kob  sertten  Flflflsigkeiten  duirch  Tonicl 
Centralisation  mit  sehr  yerdflnnten  S&nren,  dnrch  Einleiten  von  Kohlen^ 
Bftuns,  theilweise  auch  sohon  dnreb  blosBes  Verdttnnen  mit  Wasser  fl&Ilbar 
iflt.  Von  dem  Senimalbnmin  nntencbeidet  sicb  das  Paraglobulin  Tonnigs- 
weise  dadorcb,  dass  es  1)  ans  seinen  LSsnngen  in  salsbaltigem  Wasser 
darcb  VerdOnnnng  mit  Wasser  viel  leicbter  anBgcHlllt  wird  wie  Semm~ 
albomin;  2}  dass  es  im  gefiUlten  Znstande  l&ngere  Zeit  mit  Wasser  in 
Berflbmng,  seine  Lddicbkeit  in  nentralen  Alkalisalsen  nicbt  verliert,  nnd 
en<Uicb  3)  dadarcb,  dass  es  dnrcb  Einwirknng  von  verdOnnter  Salzsiinre 
in  Nentralsalsen  bald  nnldsliob  wird. 

Alkalialburainate.  Massig  conccntrirto  liosnnj/cii  kiiustisclior  Al-  Aikaiiaibi 
kiiliiMi  orzi'iif^i'ii  juis  alien  Ei\voi.ssk«3rpern  als  Kaliuni-  oder  Nal ilmiialbii- 
miiiat  l)«"/,»M('hnot('  StofTt'.  (l»'ron  Rcliwacli  alkaliHclic  Losun/frn  ihircli  vor- 
siclifi^^cn  /iLsatz  von  vordininlcr  Kssigsiluii'  oiler  Sal/siiure  l)is  ziir  scliwacli 
Hanren  Reaction,  ohenso  alxr  aneh  (lurch  Einleiten  <ines  Slronies  von 
Kohlensiinrp  pfofiillt  werdon.  Versetzt  man  dagcffen  die  schwaeh  alkalisrlie 
I>o8ung  mit  ciner  f^eniigi-ndi  n  Mcngo  von  NatriuniphoHplial ,  so  fimli  t 
durcli  verdiinnte  Sanreri  audi  Ix'i  j^deicli/eitiger  Einwirkunp  von  Sie»l- 
liitze  koine  Fiillunfj  nu'lir  utatt.  Die  EosnnL,a^n  werden  weiterliin  ^^M'Tiillt 
durirli  Ma;/nesininsnlfat,  dnrcli  Alkohol,  diireh  Chlorliaryunj  iind  die  Salzc 
srhwerer  Mrtallt  .  Die  ^^elrockneten  Alhuniinate  ([uellen  in  Wasser  auf, 
\6svn  nieh  <lailn  a])er  nielit.  audi  in  EssigHjiure  und  verdiinnter  Kalilauf^e 
hison  sie  sidi  lanLjsani.  In  sdir  vcrdunnter  Salzbiiuro  lOsen  aic  Bich 
Icichi,  sind  aher  unloslidi  in  Cldornatriunilosung. 

Casein.  K&sestoff.  Ein  in  der  Milch  aller  Saagetliiere  entbalte-  Ca«cvn. 
nor  EiwcisBstoff,  der  in  den  meistcn  Reacti»)Tion  mit  dei\jenigon  der 
Alkali  albuminate  ikbereinstimmt,  sicb  aber  dadnrch  Ton  ibnen  nnterschei- 
den  soil,  dass  er  aus  seinen  Losnngen  dnrch  Eahmagen  coagulirt  wird, 
seine  Ldsongcn  starker  drenmpolarisircn,  nnd  dadurdi,  dasB  nm  ihm  ein 
weit  grSsserer  Theil  de.s  StiekBtoffs  durch  Barytwasser  leicbt  abgespalten 
wird,  wie  ans  Alkalialbuminaten. 

Myosin.  Hanptbestandtbeil  des  dnrob  Todtenstarre  gcronnencn  Myonin. 
MnskelbOndelinbalts,  vor  der  Gerinnnng  im  lebenden  Mnskel  Bestandtheil 
des  HnskelplaBmas,  d.b.  des  flflssigen  Inbalts  der  MnskelrObren.  UnlOslicb 
in  Wasser,  leicbt  llSdieb  la  Wdflnnter  Koobsalsldsnng ,  dnrcb  Kocben 
dieser  LdsnDgcn  wie  Senunalbnmin  coagulirend,  dnreb  Eintragcn  von 
feetem  Koebsals  ebenfaUs  darans  gefallt.  Ldslicb  in  sebr  verddnnter 
SodalAsuDg,  in  sebr  Terdftnnten  S&nren  nnd  Alkalien.  Die  alkaliscben 
litenngen  verwandeln  sicb  sebr  rascb  in  Ldsongen  yon  Alkalialbnminat. 
Dnreb  Alkobol  wird  es  ans  seinen  Ldsnngen  gefiUlt 

T.  Oorttp*BetsB«i,  OignDiwdM  CImibIo.  4g 
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Anf  dem 
Unl{i«lich- 
werden  det 
FibriM  be- 
raht  dfo 
Oerinnung 
d«i  BUtot. 

•ebsfton  d«i 


.^weissktirper. 

MIS  todteostarren  Maskehi  dnrcli  mit  Salssinro 
72^  ^  Wasser  extrahirter  Eiweiaastoff.  Gegenwariig 

^yntoBi^iJ^       darcb  EinwirkoDg  Terdflnnter  SalsBftore  anf  die 
8i}hw&^^  Md  IdsUchen  nod  coagnlirten  Eiweisskdrper  entstehenden 
^^^d«»tmgBprodticte,  sowie  aneh  jene  Stoffe  gereclinet,  d\c  ana  der 
der  Eiweisskdrper  in  concentrirter  Salzsaure  dnrch  Wasser  ge- 
.alt  werden.   Darch  Behandliing  mit  Wasser,  Alkohol  and  Aether  ge- 
reinigt  und  dann  getrocknet,  eine  coharcnte  weisse  Masse,  tinldRlic}i  in 
Wasser  and  in  Cldomatrianildsangi  lo.'^lich  in  fadchst  verdunnter  Salz- 
siiare,  in  Kalkwa^ser,  kaostischen  und  kohlensaaren  Alkalien.  Ana  der 
Anfl5sang  in  Kalkwasser  coagolirt  es  beim  Erhitzen  wie  Albumin. 

Blutfibrin.  Blntfaserstoff.  Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 
and  pathologiscb  in  einigen  serGsen  Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich 
die  genannten  Flflssigkeiten  im  Bereiche  des  lebenden  Organismna  befin- 
den,  ein  KOrper  (fibrinogene  Subatans)  aafgel5st,  welcher,  wenn 
diese  FlAssigkeiten  der  lebenden  Gefilsswand  und  damit  'dem  Lebens* 
einflosae  entzogen  werden,  unter  dem  Einflusse  tbeilweiae  nngekannter 
Momente,  namentlicb  aber  einea  den  Blntkdrpercben  angebdrenden 
Beatandtbeila:  des  Paraglobulins  (fibrinoplastisobe  Snbstans),  wel« 
cber  in  daa  Blatplasma  diffnndirt,  naob-  Ifingerer  oder  k&rzerer  Zeit  von 
aelbst  in  jenen  Edrper  ftbergebt,  den  wir  Blutfibrin  nennen  und  mat 
deaaen  Unldslichwerden  die  Gerinnung  des  aus  der  Ader  gelasaenen,  oder 
dea  in  den  Adem  von  Leichen  befindlicben  Blutea  bembt.  Der  ge* 
ronnene  Blutfaaerstoff  atellt  im  feucbten  friseben  Zustande  eine  gelblicb-, 
aucb  wobl  graulicb- weisse,  fest-weicbe,  elaatiach-sftbe  Masse  von  aehein- 
bar  faaeriger  Strnetur  dar,  welche  gerucb-  and  geachmackjoe  und  in 
Wasser,  Alkobol  und  Aether  unldslicb  ist.  Gretrooknet  besitit  aie  alle 
den  unldslicben  Albuminatoffen  snkommenden  Eigenschaflen  und  Iftaat 
aich  in  diesem  Zastande  aneh  von  anderen  Gliedem  der  Gruppe  dnrohaua 
nicht  unterscheiden.  Der  feuchte  ger6nnene  Blutfaaerstoff  Idst  aich  in 
Essigafture  und  Alkalien  leichter  auf,  ala  andere  Albumin8to£fo;  in  a^- 
saurehaltigem  Wasser  quillt  er  za  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohnc 
sich  zu  Idsen,  dagegen  lost  er  aich  in  gewiasen  Salsen  mit  alkaliacher 
Basis,  namcntlich  in  Salpeterldsang ,  wcnn  er  mehrere  Stunden  lang  bei 
30"  bis  40^  C.  damit  digerirt  wird.  In  Ber&bmng  mit  Waaaeratofiauper- 
oxyd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte  Zeraetzung  deaselben,  wobei  unter 
Auf  brausen  Sauerstofif  entweicht. 


B.   Pflanzliche  Eiweiskorper. 

Ktobw.  Kleber.  In  den  Cerealien  ist  eine  Snbstans  enthalten:  der  Kleber, 

der  in  greater  Menge  aua  dem  Weisenmebl  erhalten  wird,  indem  mnn 
selbes  mit  Waaser  su  einem  Teige  anmaebt,  dieaen  hienuif  in  ein  Lein* 
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wandsiokchen  einbindet  nnd  dann  mit  Wasser  im>  Unge  kneiet,  bis  das 
Stirkemebl  mid  andere  Stoffe  voUkommen  entferot  sina.  Im  Sackchen 
bleibt  6r  dann  als  eine  gelblich*graae,  sfthe,  elastische  MubH«  %adlck* 

Behandalt  man  diese  bei  gewdhnlicher  Temperatur  nut  einoi:  o*i  proc. 
Lotnog  Yon  Kalibydrat,  so  lost  sie  sich  nabeza  voUat&ndig  aof,  nnd  ^ntd 
auf  ZiiKutz  Ton  Essigs&ure  in  geringem  Ueberaohnsa  ans  dM-ser  Losung  der 
Kleber  reincr  gefallt.  Kxtrahirt  man  den  gewasclienen  Niederschlag  voll- 
standig  mit  Weingokt,  Alkobol  und  Aether,  so  bleibt  Ci  1  utc  n  casein  /nrilck: 
eine  weissgraue,  getrocknet  erdige  Masse  von  den  uUgemeinen  Charak- 
teren  der  unloslichcn  Kiweisskdrper.  Aus  den  alkoholischen  Ijdsungen 
scheidei  sich  beim  Concentriren  snerst  (ilutcn fibrin  ab,  eine  brtiunlicb 
gelbe,  nach  dem  Trocknen  haniartige  Masse.  Charakteristisch  fiir  diesen 
Korper  ist  die  Eigenschaft,  aus  seiner  liOsung  in  kochendem  Weingeist 
sicb  beim  Erkalten  fast  vollstiindig  wiader  abzoscbeidcii.  In  der  Losnng 
sind  aacb  der  Abscbeidnng  nocb  zwei  fruher  unter  der  Bezeichnung 
Pflanzenleim  znsammeDgeworfene  Stoffe:  Muccdin  und  Gliadin 
enthalten,  welche  aus  ihrcr  verdiinnten  weingeistigeu  Losung  durch 
Fallung  mit  90  proc.  Alkohol,  worin  das  M  need  in  uuloslich  ist, 
getrennt  werdcn.  Siininitlicbo  Kleberstoffe  lieferu  bei  liiu^^orem  Kochcn 
mit  Terdiinnter  bchweiel»aure  Leucin,  Tyrosiu,  Glutaminsaure  and 
Asparaginsilure. 

lU'ini  Keimen  der  Suim'n  g«"bt  dun  Ghiti'iicusfiii  in  eim  n  l<»,slicbt'n 
n*)ch  nicht  rein  dar^estillti'n  Eiweisskorper  iibiT,  Diastas  gciiaiml.  Kr 
ist  dadurch  merkwiirdig,  duss  vv  bei  70*^  grohHe  Massen  von  Slarkr  in 
Dexti-iu  und  Zuckcr  zu  verwandelu  vermag  (vergl.  S.  397).  Ei*  iat  im 
Malz  und  Malzau^zug  cntbalteu. 

Pflanzencascm.  Legumin.  In  den  Iliilsenfriicliten ,  den  Hobnen,  liogumln. 
Erbsen  und  Linseii,  ferner  in  vit  len  olreicben  Sanieu,  wie  den  ^lambdii, 
konnnt  ein  Albuniinstofl'  vor,  welilur  mit  dem  Caseiu  der  Miblj  all** 
wesentlichen  Kigensebaften  genuin  bat.  Man  stellt  ibn  dar,  intb  iii  man 
IJobnen,  Erbsen,  Lin.sen  uder  Wickeu  gepulvert  mit  st  lir  sebwaeii  alkali- 
scbeiu  Wasser  extraliirt,  d'lv  deeantirteu  Losuugen  mit  vi  rdiiuntt-r  l^-^i^'- 
siiure  ausfallt,  den  Niedersscbhig  aberniaLs  in  scbwaeli  ulkaliaebt  in  Was-er 
lo.st ,  wieder  mit  Kssigsiiure  fallt,  und  den  Niedenscbbig  mit  \Vriii!Lr«'iHt 
und  Aether  auswiiscbt.  Xacb  dem  Troekuen  grauwuibse,  briK  liiuc, 
erdige  Masse,  gich  leicbt  in  t  in  rstiiubendes  Pulver  verwantbdud ;  >elir 
leicht  loslich  in  verdunnten  alkali^tdien  Fiussigkeiten ,  audi  in  Cblor- 
natriamlosung.  Es  wird  aus  neiuen  Aullosungeu  durch  Lab,  durch  E»<sig- 
saure,  durch  Alkohol  u.  s.  w.  niedergeschlagen  und  seine  Losung  gerinnt 
beim  Sieden  nicbt,  sondem  bildet  wie  die  Milch  beim  Abdampfeu  eine 
sicb  immer  wieder  emeuemde  Hant.  Nach  l&ngerem  Stehen  vnter  Waa- 
ler Idst  es  ncih  aidit  mekr  voUstAndig  in  Ghlomatrinmlteang  aof.  Dnreh 
Ungerea  Stehen  wird  die  Leguminlosung  unter  Bildong  von  Milchaim 
saner.    Ein  Tom  Legnmin  in  aeinen  Reaotionen  etwaa  abwelelieiid«r 
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iter  gclbcu  und  blauen  Lupinen,  sowie  ans  deo 
»j24  -»ndulu  crhalteu:  Con  glut  In,    Ligumin  uud  Con- 

vvvis  ^Vr  Zeractzung  mit  venltinutor  tSchwefolsiiure  Asparagiu- 
uw*^  Inmiusiiure,  Leucin  und  T} rosin.    IJci  der  Oxydation  mit 
^(«^tttiU'    a^^^^^  .langiiuat  gi(;bt  Couglutin  iiilchtige  Fettatturen  (vorwaltvod 
^iire)  uud  ABparaginsaore. 


^  Pflanzen  album  in  ist  in  alien  Pllanzcnsiiften  aiifgelost,  besouders 
im  Saftc  (liT  als  GcnuiHO  lu  iuitzten  krautartiguii  (icwiiclise.  Ks  ist  sebr 
schwit'i'ig  rein  zu  erhultea,  gleicbt  aber,  so  woit  uiau  es  keuui,  durcbaiis 
deiu  TIfioralbumin. 

11  a  m  0  g  1  o  b  i  n. 


I latnuijiubiu.  In  den  rothen  Hlutzellen  ist  als  tiubendur  IJostaudtbeil  ein  eiseu- 
haltiger,  zu  den  Eiweiagkorpern  in  uaher  Bczicbung  stcbcuder,  das 
Ilamoglobin  enthaltcn.  Wenu  das  Dlut  dem  Lcbenseinflussc  eutzogen  lA, 
kanu  das  llauiuglubiu  uack  vcrscbicdeueu  Mctbodeu  kryHtaUiairt  erbalt<-u 
werden,  and  zwsr  wird  seine  Krystallisation  vorEuglich  durch  sulcbe  Mo* 
mento  hervorgcrufun,  welche  die  Blutzellen,  sei  es  dweoh  einfache  Losung, 
lei  es  daroh  «b0aii8ebe  VertoderuDgeii  snin  Verseliwiiiden  bringen.  Am 
Leiebtesten  erb&lt  man  krystallisirtefl  H&moglobin  ana  Hnnde-  oder  Pferde- 
blut,  ipdem  man  das  defibrinirie  Blat  mit  dem  Yielfadieii  (lO*fiMhai) 
Yolamen  Kochsalzldsong  Termiscbt,  bei  niederer  Temperatur  so  huige 
steben  Iftsst,  bis  sicb  der  grteste  Tbeil  der  Blatsellen  abge-Ketst  bat,  das 
BlatzcUensediment  mit  Aetber  scbflttelt,  den  Aetber  entfemt  und  die 
filtrirte  HftmoglobinlOsnng  nacb  dem  Abkttblen  anf  0^  mit  kaltem  Wein* 
geist  Tersetzt  bei  *~  S**  bis  —  10^  einigo  Tage  steben  l&sst.  Die  sicb 
abscbeidenden  U&moglobinkiyBtalle  werden  dnrcb  Umkryitallisiren,  durcb 
LOson  in  Wasser,  abermaliges  Fftllen  mit  Alkobol  etc.  gereinigt.  Die  ans 
dem  Blute  verscbiedener  Tbierspecies  erbaltenen  Hftmoglobinkrystalle 
onterscbeiden  sicb  durcb  ibre  Krystallform'  (bexagonal  und  rbombiacbX  eo 
wie.  durcb  ibre  etwas  abweicbenden  LSsUcbkeits^erbftltnisse.  Die  Hamo- 
globinkiystallo  entbalten  im  Mittel  in  lOOTbln.  Kofalenstoff  54*00,  Wasaer- 
stoff  7*25,  Stickstoff  16'25,  Eisen  0'42,  Scbwefel  0*63,  Sauerstoff  26*45. 
Bei  Lnftzutritt  dargestellt  entbftlt  das  Hftmoglobin  cbemiscb  locker 
oxyhiiino*  gebondeuen  Sauerstoff  (Oxyb&moglobih)«  Die  Krystallo  sind  blutroth, 
"  durcbsicbtig,  doppelt-breobend,  seidoglAnsend,  und  rerwandeln  sicb  nnter 

0®  getrockuet  und  gepnlyert  in  ein  bellaiegelrotbes  Pulyer.  Ueber  0^  ge- 
trocknet  nebmen  sie  eine  mebr  blaurotbe  Farbe  an ,  indem  sie  ibren  Sauer- 
stoff verlieren  (reducirtes  Il&moglobin).  Beim  Erbitsen  varbrennen 
sie  unter  Hinterlassung  Ton  r^aem  Eisenoxyd.  In  Wasser  sind  die  H&mo- 
globinkrystalle  alle  Idslicb,  docb  ist  ibre  L<tolicbkeit  fllr  die  TeFScbiedenen 
Blutarten  eine  Tcrscbiedene. 
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Da«  tlurcli  cine  wii^serige  Iljiino^^lohiulosiiug,  udcr  tlurch  verdumites 
lilut  liinduriligej^fani^'t.'iu'  Liclit  iTzeugt  cin  chartikU'iistisuhes  Spoctrum.  oijUwhM 
Dussc'lljc  Zfigt  uiimlicli  z\vt'i  duiikle  Stieifen  (Absoiptionsstroil'en) 
zwiscbeii  den  F  ran n  ho  le  r 'schen  Linicu  1)  und  E  des  Sonnenspectrums 
ill  Gollj  und  Grim  (Fig.  18,  1).  Loitet  man  in  die  Losung  Kohlonsaure, 
oder  belumdelt  man  sie  mit  etwas  Ammoniak  odcr  iSehwefelammoniura, 
so  werdeu  dicse  Streifen  duQ'ch  eiuen  einaigoii  scUlecht  Ite^M-enztoii  l»iei- 
tereu ,  in  der  Mitte  zwischen  D  und  F  liegeiiden  erset/t  I  !•  ig.  1  2). 
SchiitUdt  man  aber  nun  die  Losuugcn  wicder  mit  Sauurstoll  oder  atmo- 
apbai  ist^ber  Lui't,  so  treteu  ilio  beiden  Streifen  wicder  licrvor. 

Aus  dem  Oxybiimoglobin  treibtKobleiioxyd  den  SaucrstofF  aas  und  bii- 
ilt't  Kohienoxydbiimoglobin.   Das  Iliimoglobiu  besitzt  in  der  Tliat  die  k  .IiI.i,- 
merkwiiidige  Figeui>cbaft ,  sich  mit  gewisseu  Gaseu,  wie  Savjerstoff,  giubal!'"**" 
Kohlenoxyd  uud  Stickoxyd,' zu  oigcuthilmlicheQ  loseu  Verbiiiduiigen 

F\fr.    18.  « 


su  Tereinigeu,  die  kiystamairbar  sind  and  diese  Gase  sehr  leiohi,  schon 
bei  gewohnlicher  Temperatar  im  Vacuum  wieder  abgeben.  Die  IjOsnngen 
des  KohlenoxydbftmoglobiiiB  liefern  ebenialls  swei  Absorptionsstreifen, 
deren  Lage  aber  etne  von  jeuer  der  Absorptionastreifen  des  Oxyh&mo- 
globins  etwas  verschiedene  ist. 

Das  H&moglobin  ist  sobr  leicbt  senetsbar;  bei  Gegenwart  too 
Fencbtigkeit  sersetzt  es  nch  scbon  bei  gewdbnlicher  Temperatar,  raaober 
noob  beim  flrbitaeii;  dabei  entstebeD  als  bis  nan  constatirte  Zersetsongs- 
prodaote :  EUweisskdrper,  fltkchtige  Fetts&uren,  wornnter  Ameisensfture  und 
Bottersaure , ' and  verscbiedene  eisenbaltigo  Pigmente  (Ilftmatin,  Ha- 
min  u.a).  Die  Losungen  des  Uftmatins  in  sobwefelsiorebaltigem  Alko- 
bol,  wulche  man  bei  der  Extraction  vou  oiDgeirockneten  Blntflecken  mit 
Bchwefelsiiurebaltigem  Alkobol  erbalt,  seigen  das  cbarakteristiaeho  Spec- 
trum (Fig.  IS,  3). 

Bebandelt  man  Hlut  oder  H&moglobin  mit  PCisessig  in  gelinder 
W.inne,  80  sclieideu  sicb  aus  der  scbwnrzrotbeu  Losung  aHmiibliub 
donkelrotb  geHirbte  Krystalle  (11  iiminkrystall  o)  aus,  die  eiiier  Zer- 
setsong  eines  Bestandtbeils  der  IMutk«')r})erGben,  oder  des  Hamoglobias 
ibre  Kntstehung  verdanken  und  fiir  ilie  Frkennung  desBlutes  in  medico* 
legale n  FiUlen  von  Wicbtigkeit  sind. 


uud  lluiniu. 
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•  A  1  b  u  in  i  u  o  i  d  e. 

AiiH*meiiier  Wir  bczeiclien  init  (llt  sfiii  Niinien  eiiie  Reihc  dem  Thierorc^anismas 
Cbarakt6r 

eigenthiiinlicber  BtickHtoffhaltiger  Stuffe,  iin  Alljj^cmeinon  dadurch 
charakteriurt ,  aiad ,  ctasB  mic  nicht,  wic  die"tiigentiicheu  Albmninstoffe 
vor/ugsweise  in  Loaung  nnd  als  Cvtol)lasteni  vorkoramei^  sondern  meist 
selbst  organisirt  i^iud  tind  Bt>!>itM»diheile  der  ^rschiedenen  tluerischen 
Gewebe  bildeii.  •  Man  but  sie  Albuminoi'de  getiaimt. 
^  Ibre  Zusaminensotzang  n&bert*  sich  eiftlgennaassen  jcncr  der  Ai)>u- 
miiistoffe,  doch  entbalten  sie  woniger  Kohleustoff.  In  ihrem  Verhalten 
un(»'r8ch»iden  s'lo  sich  von  den  eigentliclion  Albaiain'Btoffeu  vorauglicb 
durcli  ilm-  Nicbtfallbarkeit  durch  SalpeterKiinre  und  Ferrocyan- 
kaliuin.  Ibre  ZersetzAugspFoducte  stinuuen  iiu  AligemeiaeD  mit  jenen 
der  Albuminstolle  iiberein. 

Knoeii«Q.  Knochenleim.  Olutin.  Ziuammensetituigm  100  TUb.  :  Kohlenstoff 

50*76,  .Wassentoff  7'15,  StickBtoff  18*32,  Sobwefel  0*56,  Sanentoff  28-21. 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanaen,  die  ala  solche 
im  tbieriacben  Organismua  in  der  Kegel  keineawegs  fertig  gebildet  Tor- 
kommeo,  sondera  sicb  ent  durcb  die  Einwirkang  kochenden  Waeaen  auf 
.gewisse  tbieriacbe  Gewebe,  die  man  desbalb  leimgebende  nenni,  bilden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gebdrt  daa  Knorpelgewebe,  der  Knoeheu> 
knorpel,  das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hombant  und  ram  Tbeil  das 
ebwtiacbe  Gewebe.  Dorcb  l&ngeres  Kocben  geb^n  alle.diese  Gewebe  nnter 
Zerstdning  ibrer  bistiologisoben  Stractar  in  Leim  fiber.  Mit  dem  Namen 
Gltttin  od«*  Knochenleim  beaeicbnen  wir  den  Leim,  der  dorcb 
Kocben  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindegewebes,  dea  Hirsch- 
boms,  der  KalbsfEksse  and  der  Fisobsobuppen  erhalten  wird.  Ein  mit 
dem  Glutin  in  den  meisten  Eigenschaften  tlbereinstimmender  aber  optiaeh- 
inaotiverStoff:  Pseudoglutin,  wnrde  imlenkamischenBluteaafgeftuiden. 

Der  Tollkommen  reine  getrocknete  Knocbenleim  ist  spr^e,  glasartig 
dnrchsiobtig,  nahesn  farblos,  ohne  Gemcb  nnd  Gescbmack.  Beim  Er- 
hitsen  schmilst  er  and  aersetat  sich  in  hoberer  Temperatar.  In  kaltem 
Waaser  qaillt  er  aaf,  wobei  er  seine  Darobsichtigkeit  verliert^  in  kocben- 
dem  lost  er  sich  an  einer  dickliohen  FlOssigkeit,  die  beim  Erkalten  aa 
einer  Gallerte  gesteht  Wasser,  Welches  nor  1  Proc.  Leim  enthAlt,  wird 
beim  Erkalt-en  nocb  gallertartig.  Dnrch  l&nger  fortgesetstea  Kochen  ver- 
liert  der  lioim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  za  gelatiniren,  daaselbe 
bewirkt  concentrirtd  Essigs&are.  In  Alkobol  und  Aether  ist  er  atiloelich. 
YertiBitea  AlaunldsuHg,  sowie  von  Silber-,  Kapfer-,  Blei-,  Qaecksilberozj- 

Sto^igfntftii  Eisensalzen  wcrdcn  Glutinldsangen  nicht  geflUlt,  ebeneowenig 

dorcb  Ferro-  and  Ferridcyankalium.  Vursetzt  man  aber  eine  Glutin* 
Idsong  mit  Alaon  and  hieraof  mit  mebr  Kali,  als  aor  Fallong  der  reinen 
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AlaunlSsnng  n5thig  wfire,  so  entsteht  ein  Niederaehlag,  dcr  cine  Yer- 
bindang  von  Leim  mit  basisch-schwefelsaurem  Alnmiiiiiim  ist.  Gerbsiiare 
erzengt  anch  in  selur  YerdfUinteii  LeimldBiiDgeii  einen  starken  gelblichen 
Nie<Ier8Ghlag  von  gerhsaiirein  T.eim.  Auch  die  leirogebenden  Gewebe 
Belbst  vereinigen  sich  mit  (i<'rl)stoff,  den  sie  aus  einer  wasserigen  Losnng 
vollstiindig  aufnehmen ,  za  Yerbindun^m,  die  nicht  mehr  faalninaf&hig 
sind;  Leder  (vergl.  Gwrbsauren  S.  581). 

Bei  der  troeknen  Destination  liefert  der  Leim  zahlreiche  ammo- 
niakalische  Zersetzangsprodacte,  woninter  die  Basen  Methylamin,'Batyl- 
amin  etc.,  die  Hcolin-  and  die  dieeen  ahnlichen  Pyrrolbasen. 

An  der  Loft  gebt  der  Knocbenleim  leicbter  and  rascber  in  F&alniss 
Aber,  als  irgend  eine  andere  Thiersabetanz.  Mit  Oxydationsmittebi  be- 
bandeltf  liefert  er  dieselben  Prodaete  wie  die  Albaminstoffe,  mit  Scbwefel- 
s&ure  and  Alkalien  Glycin  (vergl.  8.  221%  wober  der  Name  Leimsncker  . 
Oder  Glyoocoll  f&r  diesen  K6rper,  tind  Lencin,  nebet  anderen  nicbt  niber 
■tadirten  Prodncten. 

Ofwinnnn^.  D*>r  Knocbenleim  wird  nU  sogenannter  Tischlerleim  vial-  a«wlimiinr 
fiwh  and  in  iM  kiinntcr  Weise  anppw*>n(lpt.  Zu  tlen  bH8s»'r»Mi  Soiten  verwPTKl^^t 
man  PtM-jrament  oder  ThitMliiiutH ,  zu  den  schlt'ditorpn  :  Sfhiien  oder  Knoclien. 
Li«tztere  werdeu  vor  deni  Kochen  zur  Eutfernung  der  Kaochouerde  wohl  auch 
mit  rober  Salzsfture  auftgezogeo.  Die  klare  Leimldfloug  Iftwt  man  in  bdlsemen 
Formen  erkalten.  Am  rotten  erbUt  man  das  Glntin,  wenn  man  Bindegewebe, 
Hincblioni,  Kalbsfusse  oder  Hanaenblase  bis  zur  volligen  Losung  mit  WaRser 
koebt,  heiflfl  filtrirt  und  durch  langeres  Behandeln  der  (lallerte  mit  kaltem  Was- 
ser,  von  den  in  kaltem  Wasser  liislirlien  Beinienfrnngen  Itefreit.  Ausser  seinen 
iibrigen  Anw  endungen  als  KlebniiltHl  dieut  der  KnocUeuleim  auch  aU  Klarungs- 
mittel  fiir  gerbstotlUaltige  Fliissigkeitcu. 

Knorpelleim.  Chondrin.  ZasammenBetsnng  in  lOOTbln.:  Koblen-  Knorpei- 
atoff  49-93,  Waseerstoff  6*61,  Stickstoff  14*47,  Scbwefel  0*41,  Saner- 
atoff  28-58. 

Diese  Leimart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permauenten  Knorpel, 
der  Knocbenknorpel  yor  der  Osnfication,  der  Hombaat  des  Aages  and 
▼ieler  patbologiscber  Oesebwtlkte,  intbeaondere  des  aogenannten  Encfum^ 
drctm  mit  Waaser.  Die  Eigenscbaiten  des  Chondrins  stimmen  mit  denen 
des  Glatins  Tielfaeb  (Iberein,  namentUoh  gilt  dies  fiQr  das  physikaliscbe 
Terbalten,  die  LdslicbkeitsTerbftltnisse  nnd  die  Fibigkeit  der  LOsungen^ 
beim  Erkalten  an  gelataniren.  Daa  Verhalten  der  LOsnngen  aber  gegen 
Baagentien  ist  ein  Tersobiedenes.  W&brend  nimlicb  Cbondrin  dnrcb 
Esaigsinre,  Alann  und  Metallsalse  gefi&llt  wird,  ist  dies  bei  Glntanldsnngen 
nicbt  der  FaU.  Umgekebrt  bringt  Qaecksilberoblorid  in  Glntinl5sangen 
einen  starken  Niedersoblag  benror,  w&brend  in  CbondrinlSsangen  nor 
eine  Trftbnng  entstebt.  Cbondrin  giebt  dnrcb  ScbwefelsAare  aersetst  nar 
Lencin  nnd  kein  Glyqin.  Beim  Kocben  mit  Salas&nre  liefert  es  nnter 
anderen  Zersetanngsprodncten  Tranbensnoker. 
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Hornstoff.  Hornstoff.   Keratin.   ZuBammensetzunpr  in  100  Thin.:  Kohlenstoff 

50-80,  Wassorstoff  G-7M,  Stickstofr  IG-fl.S,  Schweft-l  2-8«,  Sanorstoff  22T)0. 

Chemisch  rein  ist  der  HornBtofT  nocli  niclit  (largest ellt  und  os  ist 
uborhaupt  die  cliemisclir  N;itnr  dos  Hornpowebos  noch  nicht  fronupfeml 
crf«ir8(  lit.  Ziini  IIorn^M'\vt  l)('  iccliiK't  iiinn  V(  rschiodeno  TlieiK"  dos  thie- 
rischen  ( )r.i,'iinisinus ,  die  in  ihrcr  liistiolotrisclu'ii  Structnr  niit  ji-ncr  dor 
llorncr  dcr  wiccKM-kiiucndin  Saui^nlliiirc  U»'lnif>instinimiinp  zeigon.  lui 
jiirrondliclu'n  7uslan<lf  beRtehcn  sie  alb*  ans  krrnliMltifren  Zollcn ,  widclio 
adM'i-  l)ci  sjiiitcror  Entwickclunp  in  kprnltisc  Scliitppclirn  (h\cv  I>liilt(dien 
iilxM'gi'lion.  Zellenmcmbran,  Inlialt  und  Ivcrn  schcincn  anfaDffs  clioniisch 
(lifforent  zu  soin.  T'iS  f^ohoren  hicrlior  Ej)itlulium,  Epidermis,  Niigel, 
Kiauen,  Horn,  llnarc,  Wolle,  L'edcrn,  Fiscldiein  nnd  Scliildpntt. 

Alb'  dicse  flewebe  sind  ihroni  frrosMon  Tbeil  naeli  iinloslieli  in  Was- 
spr,  Alkoliol  und  Aetlier;  dureb  Kocben  niit  AVasser  wi'rden  si<-  znni 
Tlieil  weieli,  gelien  aber  k(Mn('n  Leim.  Worden  einige  (bivon  untrr  eincin 
Drurko  von  nielirtrcii  At ni<isji]i;iren  mil  Wasser  gekoelit.  so  geben  sie 
grossientheilH  in  Losnng  (llaare).  In  sebr  concentrirtor  Essigsiiiiro  (|Ue1- 
len  sic  gallorfartig  aul"  und  losen  sieh,  niit  Ausnahine  der  Ilaaro.  In 
Alkalien  loson  sie  sidi  leiebt  auf;  die  alkalischc  Auflosiing  gicbt  niit 
Essigsaurc  vcrsctzt,  untcr  Entwickclung  von  Schwefelwasserstoflf  oinen 
Niederschlag.  Horn  entwickelt  scbon  mit  Wasser  gckocht  SciiwefelwaKser* 
stoff.  SchwefeUAure  zersetzt  diese  G«we1)e  nnter  Bildung  von  yiel  (4  iVoc.) 
Tyrosin  nnd  Lencin.  Salpetenftnre  iarbt  sic  gelb  (Xantboprotein- 
8&nre).  IMe  Yogelfedern  and  Ilaare  geben  eine  Aaebef  die  nicbt  onbe- 
trftcbtliche  Mengen  von  Kieselerde  entbftlt. 

pnmnii.  Fibroin:  Ci5H„N..0g.    Das  Fibroin  ist  ein  Bostandtbeil  der  Seide 

nnd  der  sogenannten  Uerbstfllden. 

Getroeknet  stellt  es  eine  woisse,  glftnzende,  serreiblicbe,  gomcb-  nnd 
goBchmacklose,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aetber  nnlfislicbe,  in  EssigB&nre 
nnr  wenig  Idslicbe  Masse  dar,  die  sicb  in  basiscb-scbwefelsanrem  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak  lost,  ebenso  beim  Kochen  mit  kanstiscben  Alkalien.  Wird 
die  alkalisobe  LSsnng  mit  Wasser  yerddnnt,  so  scbeidet  sicb  daa  Fibroin 
wieder  nnTerftndert  in  Flocken  ans.  Conoentrirte  Scbwefelsftore,  Solpeter- 
sSnre  und  Salssftnre  Idsen  es  eben&Us  anf;  ans  der  mit  Wasser  Terdilnn- 
ten  AnflSsnng  wird  es  dnrcb  Gallnstinctnr  wieder  niedergescblagen.  Sine 
EigentbOmlicbkeit  des  Fibroins  ist  es,  dass  es  ans  seinen  Ldsnngen  gefiUlt, 
stets  wieder  in  Fadenform  abgescbieden  wird.  Dnrcb  Itogeres  Kochen 
mit  Scbwefelsfture  wird  es  nnter  Bildnng  von  Tyrosin,  Lencin  nnd 
Glycin  sersetit 

Am  berjnomstpn  •^rli.ilt  man  das  Fibroin  ans  Riiliscitlo,  imlem  man  dit^<(>1bp 
mit  kalt<^r  Nah'iiiilauge  hand  fit,  die  farblos  u-i-m  or.lt'ii'^  narli  i-tAva  \x  Htumlfu 
abpresHt,  vollHtiuulig  auNwitscht,  und  liiHrHUl  nut  veidiinntt  r  balzsiiure  be- 
baadelt.  ,  Ber  Rflckntand  ist  Fibroin. 

Spongin  ist  eine  fthnliobe  im  Badetcbwamm  entliaiteae  Bnbstaos,  die  aber 


Digitized  by  Google 


Albuminstoffe, 


729 


bei  (ler  ZeinoUiuig  mit  Bchw«MsiarB  Olyein  md  Lenein,  aberkflin  Tyrosin 

liefert. 

C\>iicli  iol  i  n ,   hl.-ibt    ht/iiii  Hehandfln  der  Musolielsclialen  mit  8alzf<aure  OondhlollH. 
als  fine  trlaiizciHl**  rilzig  v»'r\^ebtt^  Masse  zuriick,  unliislich  in  Wasser,  Weiugeist 
uml  Aether,  beiiii  Kucben  mit  Wasi^er  keiuen  Leim  liefernd. 

Beidenleim.  Berioin:  CuHssNsOs*  Wird  erhalien,  indem  man  SaidmieiB. 
Seide  lAngere  Zeit  oniar  Btarkem  Drucke  mit  Wasser  anskoeht,  wobei 
der  Seidenleim  in  Ldsong  geht.  Leim&hnliche,  gelbliok  dnrohaelieinende, 
in  kaltem  Wasser  leicht  Idsliche  Masse.  Die  essigsaore  LOeong  giebt  mit 
Ferrocyankalinm  einen  grfinliehen  NjjpderBobkg,  die  wisserige  LOsong 
wird  dareh  Alkohi^  Gerbsftnre,  Bleiessig,  salpeterBaiirea  Qaei^ksilbenxiy* 
did  and  Zmnofalorid  gefUlt.  Durch  SchwefelsAnre  entsteht  anB  Seidenleim 
neben  Lenein  wid  Tyrosin  die  dem  Olyein  ihnliohe  Olyceramin- 
s&nre  (Serin):  CsHrNO}. 

SoMeimstoff.  Mucin.  Mit  dieKom  Namcn  bezeichnet  man  gewisse,  SchMa- 
ans  schleimigen  thierischeu  Flussigkeiten  gewonnene  Albiiminoide.  Am  ****** 
genaaesten  studirt  ist  das  Mucin  au8  dem  schlcimig-zahen  Inhalt  einer  Balg- 
geschwulst,  nod  jenes  ans  dem  Sohleime  der  Wciiibergscbnecke.  Zusaro- 
mensetzung  und  Eigenscbaften  beider  Mucine  zcigeu  aber  nicht  unbedeu- 
teiule  Abw(  ichungen.  Das  Muein  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
achaftt  <b  ii  FluBsigkeitni ,  in  welcben  es  sicb,  wenn  aacb  in  geringer 
Menge  auTgeluHt  befindct,  eine  z&be  klebrige,  sturk  fadenziehende  Con- 
si  ffenz  zu  verleihen.  Seine  Ldsong  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wobl  aber 
durch  ZuKatz  von  Alkohol.  E^^sigsiinro  rrzeupt  einen  im  Ueberscbuss 
des  Fallungsniittels  unidslichen  ^iederschiag,  Mineralsauren  fallen  den 
Schleimstofl'  ebenfalls  aus  seinen  Ldsnngen,  im  Ueberschuss  der  S&mre 
lost  sicb  aber  der  Niederschlag  wieder  auf.  Die  salzsaure  Losung  wird 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gcfiillt,  auoh  Gerbsiiure  und  (^uecksilber- 
chlorid  giebt  keine  Fiillung.  Die  Ldsungen  des  Scbleimstoffs  drehen  die 
Polar isationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Beim  Kochen  mii  SohwefBl- 
s&nre  liefert  er  Leucin  und  Tyrosin. 
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Arouiati^cbeVerbiudungeu 
477. 

Arrow-roftt  :i»tH. 
ArsctiHthyle  121. 
Ai'seuiitbyliiunjudid  121. 
Arsendiitthyl  121. 
ArHendiinetbyl  96. 
Arsenmetbyle  95. 
Ar»Hnnu)U()iiietbyl  96. 
Aniemnoiic»metliy!biehIo> 

rill  W. 
Arseninonometliyltetra- 

cUlorid  96. 
Anennionoinetbyloxyd  96. 
Anenmonoinethylsftare 

96. 

AnenmoDometbylralfld  96. 

Arseutriiitbyl  121. 
.\i  sPiitrimetUyl  97. 
Arsine  79. 
Aninsftureti  79. 
Asa  foHtida  682. 
Asparagin  311. 
A»paragiD8aure  311. 
Athamanthin  666. 
Atropasiiurt^  561. 
Atropiu  709. 
Anrin  534. 
AuiitriHcaTiiphtti  645. 
Azalcin  ,'«.'! 2. 
AzelaiiisHure  319. 
Aaelsaure  319. 
Asobenzo^Rliuren  550. 
Azoben/ol  491. 
Azocony<lrin  69.5. 
Azoderivate  481.  490. 
Asodinaphtylamin  615. 


Azodipbeuylblan  538. 
Azuxybcnzoesaure  550. 
AzoxyluMizol  491. 
AzulxuiuHaure  437. 


B. 

Baldrians&ure  178. 
Biilsame  H7rt.  *>77. 
Karbitursaure  462. 
Barytiaccharat  883. 
Baiyum,  ftthylendisiilllDn' 
naures  263. 

—  buttersaures,  uoruiales 
175. 

—  caprinsanres  187. 

—  caproiisames  183. 
caprylsaures  185. 

— >  isftthionsanrM  263. 

—  metbylondiralfontaurei 
249. 

—  mellithsaures  590. 
ozalsaores  800. 

—  propionfsanres  170. 

—  VHleriausaures  (ge- 
vOhnlichM)  180.  • 

—  vateriansaarM  (nQVtna^ 
les)  179. 

Bdssiaul  190. 
Baasinflftwe  190. 
BaMora^ifumnii  402. 
Bassoriu  4<U. 
Beheuul  191. 
BelieiMdsfture  242. 
Bebenoxylsaure  242. 
Bebensaure  IVI. 
Benziithylbenzol  609. 
Henzalclilorid  595. 
Il.Miz.-iMeliyd  593. 
Beixzauiid  549. 
BenshydrilbenioMtnre 
609. 

Benzbydrol  605. 
Beazil  600. 
B«nsiltJiiire  606. 

Benzin  485. 
Beuzkreatin  512. 
Beuzocbinon  504. 
BenaoMifttlfonsaure  551. 
Benzonbarz  547.  679. 
Btiuzoe-MoDovulfoiuaare 
551. 

BenzoS-Sehwefelsftnra  551* 

Benzoi  siinre  547. 

Benzot'Baure-Ajihydrid54b, 

BenmgBftiire*Oholeeteriii« 

atber  690. 
Benz<M*«aure  Salze  548. 
Benzoglycolsiiure  553, 
BensoVn*  607, 
Beml  478.  485« 
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Bwuzolathv  Ihrcinid  530. 
Buuzolchlorid 
Bensolditolfonsftiire  493. 
Benzolhexabroniid  486. 
BenzoUiexacarboni&ur« 
690. 

Bensolhexacblorid  486. 

Benzolhydrosulfid  506. 
Benzolmouosulfoiuauru 
498. 

BeuzoIschwaflSge  Sfture 

493. 

Benzolsulfinsiiure  493. 
Beosolsulfid  506. 

Benzolsnlfoxyd  41U. 
BeuzoltrichiorUydrm  4ti6. 
BeDZon  489. 
Bemomilchsfiure  558. 
Benzohelit'iu  656. 
Benzonitril  b{)6. 
Benaophenid  548. 
Benzophenou  590. 
BenzopheuoncarbonBaure 
608. 

Boiaonli^Iige  Silare  597. 
Benaojlbenxoesaure  608. 
Bttisoylbromid  548. 
Beosoylehlofrid  548. 

Benzoylcyanid  548. 
Beiizoyldisuliid  549. 
Benzoylflaorid  548. 
Bensoylhypersulfid  549. 
Benzoyljodid  54H. 
Benzoyl&aliciu  656. 
Bmusoylsnperoxyd  549. 
Benzylrtthor  538. 
Benzyliitliylbenzol  6\)9. 
Beuzylfttbylketon  602. 
Bensylalkohol  538. 
Benzylamin  5;<9. 
Benzylbeuzoetiiiure  609. 
Bensylbromid  539. 
Benzylchlorid  538. 
Benzylcyanid  539. 
Beuzylmercaptau  539. 
Beiiflylm«t]iylk«ton  601. 
BeiizylphpTK*!  f'.ir.. 
BeozyisullbydrHt  539. 
Btnsyltoliiol  608. 
Berbwin  710. 

Berlinerblau  441. 
Berustein  680. 
BttnuteinMtiimeQ  681. 

Bernsteiticaniphor  650. 
Beruateminouosulfoiuaure 
813. 

Bernsteindl  681. 

Bernftteinsiiuren  :?<t6. 
Bernsteinschwefelsaure 
318. 

Bernsteinsfiure-Aether 
(normale)  309. 


Bernsteiiifl&urcaldehyd 
312. 

Benuteiiutare-Anbydrid 

309. 

Bernsteinsaure  Salso  (nor* 

male)  309. 
BetMuvudopropioDaKim 

224. 

Betabrenz8c]ileim8aure 
407. 

Betabrompropioiif&iire 

172. 

BetachlorprupioQsaure 
172. 

Betac^annaplitalin  613. 
Betadinitrouaphtol  617. 
Betadinaphtylketon  623. 
Betaifn  258. 

Betajodpropionsiiure  172. 
Betakresutinsaure  569. 
BetanaphUlinsiilfonBiare 
616. 

Betanaphtoes&ure  621. 
BetanaphtoSflitirealdahyd 
622. 

Betanaphtol  616. 
Betamououitrourciu  521. 
Botamonobronudmiiit' 

sAxxre  561. 
Betaorcin  524. 
Betaoxybuttersftore  289. 
Betaoxybutteniurealde- 

hvd  290. 
Betauxyiiaplitoesiauro  622. 
Betatrii^enylgiiBiiidiii 

511. 

Betattttrametylbeuzol  526. 
B«zoare  580.  689. 
Bichlorather  124. 
Biclilorbidxvcliiiiuu  504. 
Bicblurcbiuun  5u4. 
BiehlortetrosytMiiaol  503. 
Bit'neinvachs  226. 
Bier  luo. 
Bieressig  161. 
Bierwiirze  105. 
Bilifulvin  691. 
BilifuBcin  693. 
Bilinearhi  258. 
Biliprasin  693. 
Bilirubin  692. 
Biliverdiu  692. 
Bioxybenzole  499. 
BioxychinondiBuUbiisftore 

504. 

Bioxycinchonidin  706. 

Bioxynaphtalin  617. 
Bioxytohiolp  519. 
Bioxyxyloie  523. 
BiniOl  176. 
Bittermandelol  593. 
—  kuuttlichoB  487. 


BittersfniiH  666. 
Biuret  454. 
Blattgr&n  673. 
Blaubolz  671. 
Blausiiiire  4rj. 
BlausaureLaliige  uiiiciuelie 

Prliparate  414. 
Blei,  acrylsaures  231. 

—  apfelsaures  329. 

—  ametianiBaarM  158. 

—  eiiigBMiMB,  neatnlas 

163. 

—  —  zweilach  IwwBcbea 
164. 

—  olsaures  2^9. 

—  weinaaures  377. 
Bleiftthyle  123. 
Bleiessig  164. 
Bleiglattepfla9t4>r  359. 
Bleimethyle  99. 
Bleisacduurmt  883. 
Bleitt>tratyl  123. 
Bleitriatliyl  123. 
Bl«izQek«r  163. 
Blutfaserstoff  722. 
Blutflbrin  722. 
Blutlaugensalz,  gelbes 

440. 

—  rotbes  442. 
BoraxweiiMteui  377. 
Born^n  650. 
Bomeocamphor  650. 
Borueodamboae  389. 
Bomeol  650. 
Borneolttlier  650. 
Bornesit  662. 
Borsaure-AeUiylatUer 

110. 

Bortriiithyl  122. 
BortriiiK'thyl  99. 
BraiiQtwein  105. 
BranntwdneBBig  161. 
Brasilin  671. 
Bra«Kidinsaurfl  239. 
Brassy laaure  320. 
Brecliniisse  706. 
Brechweiustoin  377. 
Breuzkateclun  500. 
BraukatMhlndiiiMtfiyl- 

ather  501. 
Brenzdlsaure  319. 
Brenzterebinsaure  236. 
BrenstranbttDBftim  Sti. 
Breuzwein^aure  314.  816. 

—  -Auliydrid  316. 
Brom,  Einwiricuiig  anf  or- 
gan. Verbindongen  47. 

Bromathyl  111. 
Bromiitbylea  251. 
Bromal  203. 
Bromalcyanbydrat  203. 
Bromcauiphor  647. 
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Bromcyan  424. 
Bromhydrine  364. 
BromnialeTiiaftiire  822. 
Brommalnphtalsftnre  585. 
Brommetyl  85. 
Bromoform  101. 
Brompikrin  102. 
Brucin  707. 

Buchenholztheerkreosot 

519. 
Bntalanin  224. 
Batan  132. 
Butilactina&ure  290. 
Butter  357. 
BatteretdgMMue  S«lxe 

183. 

Bnttafsftfimi  178* 

—  normale  173. 

—  -Anhydrid  194. 

—  -Cumarin  574. 
Bttttenfturegfthmiig  385. 
Butt  (>rsH  n  re-OhoiMerin- 

ather  690. 

—  •Omnariii  574. 

—  -Triglycerid  355. 
Bnttersaure  Salca,  nor- 
male 175. 

Bntjl  132. 
Ba^Uther  133. 
Balylftldebyl  204. 
Bntylalkohol,  nonualer 
133. 

—  secandarer  134. 

—  terti&rer  135. 
Batyl&thyttther  188. 

Bntylamin  133. 

—  lecandilrei  135. 
Btttyttmnnid  188. 

Butylchlorid  133. 
Butylcyanide  422. 
Butyleu  134.  267. 
Botylenalkohol  888. 
Batylenhydrat  134. 
Batylenreihe  267. 
Bntylglyool  288. 
Bo^ljodid  133. 

—  McundKres  134. 
Batylmercaptan  133. 
— >  MeondirM  185. 
Batylnitrolsaure  136. 
Bntylpseudonitrol  137. 
Bntylreihe  133. 
Butylsenfdl  432. 
Butylsulfid  133. 

—  secuudares  135. 
Butyraldehyd  204. 
Bntyrannd  219. 
ButyroUiiure  241. 
Butyromilchsiiure  283. 
Butyron  211. 
Bntyrylchlorid  21.3. 
Butyryljodid  213. 
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C. 

GaoMbohneii  474. 

Cacotelin  708. 
Caffeldin  475. 
OmVfiln  474. 

Caincin  662. 
Calabarbohnen  710. 
Calcium,  ameisensaures 
158. 

—  apfeliavns  neutnleB 

329. 

—  —  saures  329. 

—  ithylidenmiloliiAims 

281. 

—  beniBteinaaares  norma- 
l«a  309. 

—  —  saures  309. 

—  beuzoesaares  548. 

—  butteraaores  (Gafargs.) 
178. 

»  butteriMiret  (nonnid) 
175. 

—  ohinaMtirM  584. 

—  citronsaures  344. 

—  capronsaurea  1H2. 

—  tieischmilchsaures  2b5. 

—  glyedwiirM  276. 

—  glyoxylsanres  302. 

—  harnaaares  459. 

—  bipponatirM  552. 
— >  meUithsaureR  590. 

—  oxalsaureH  299. 

—  paramilchaaares  285. 

—  TalerianBatiTes  (notma* 
les)  179. 

—  weinsaures,  neutralea 
877. 

Camphen  646. 
Camphilen  644. 
Gamphocarbonsaure  649. 
Oampliolaiiire  847. 
Oaniphor,  gewOhnlicher 

646. 

kttnstUcher  644. 
optiflch  differente  Modi- 
ficRtionen  desselben  648. 

 saJpetersaurer  647. 

Gamphonrton  848. 

Camphoronpaura  648. 

Camphorsaure  647. 

Camphorsftureanhydrid 
848. 

CamphresinsSure  049. 
Gantharidin  671. 
Oaprinamid  819. 
Caprinsftare  186. 
Gaprins&nre-Aethyl&ther 
187. 

OaprinBaiir«  Salze  187. 

Caprinylmeth5Mar  818. 
Oapriuamid  219. 


735 

CapronaUlehyd  205. 
Capronitril  423. 
Oaprons&uren  181. 

—  pewolmliclu!  188. 

—  normale  181. 
Caproniftiireitlwr,  siimuii- 

mengoaedite  182. 
Capronsaureanhydrid  194. 
Caprousaure  tialze  182. 183. 
Gaproyl  142. 
Caprylgfture  185. 
Capryla&areftther,  soaam- 

mengeaetste  185. 
Capi-jisaure-Anhydrid  195. 
Caprylsaure  Salze  185. 
Caramel  383.  390. 
GailMoetoxylaiiiM  805. 
Carbamid  447. 
Carbamins&ure  453. 

—  -Aethylather  453, 

—  -Amylather  454. 
Carbazol  603. 
Garbazolin  603. 
OtobanBid  509. 
Carboisobutylaldehyd  204, 
CarbodiphenyUmid  510. 
Carbolsaure  496. 
Garbonyl  446. 
Carbonylcliloriir  446. 
Garbonyldihamatoff  453. 
Gto'b(mylv«rbliidiiiigeii446. 
Carbothialdin  203. 
Carbovalenildiu  205. 
Carbylamine  419.  421. 
Carbylsulfat  282. 
Carminlack  661. 
CarxniiiroU^  661. 
Garminaftora  681. 
Camaabawacha  286. 
Carnin  473. 

Carotin  673. 
Garpan  598. 
Carthamin  672. 
Carvacrol  528. 
Garvacrotinaftim  528.  578. 
Caryophyllin  650. 
Carjophyllinsaure  650. 
Cascarillin  669. 
OMeln  721. 
Catechngerbsftnre  682. 
Catechuaaure  582. 
Cedriret  60S. 
Cellulose  894. 
Cerasin  400. 
Gerebrin  362.  665. 
Ceroten  244. 
Cerotiatiilie  190. 

—  .Cer>'l54tlier  190. 

Onyl  1*48. 
Garylalkohol  148. 
CetarHum  148.  826. 
Geten  244. 
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Cetran&nre  593. 
Oetyl  147. 

—  palmitiDHaures  168. 
Cetylather  148. 
Cetylaldehyd  206. 
Cetylalkohol  147. 
Cptylbroinid  148. 
Cetvlchlorid  148. 
Cetyljodid  148. 
Cetylmercaptan  148. 
Cetvlschwefelsiiure  148. 
Cetylsulfid  U«. 
Cetylverliiiidiiiigiw  147. 
ChelidonRaure  408. 
Cheuecholsfture  ttb9. 
^enotanioolioliiiire  689. 
ChinagtirbsiiiM  &88. 
Chinanun  708. 
ChiuaroUi  583. 
OhinaaSim  584. 
ChinesiaeliM  Wa^  190. 

226. 

Chinhydron  504. 

Chinin  702. 

Chiiiin,  baldriansaurei  703. 

—  salzsaurefl  703. 

—  MhtraftlMiirM  neatm> 

les  702. 

 saures  703. 

Chinizarin  536.  629. 
Chinoidin  705. 
Chinolin  714. 
Chiuoliiibasen  714. 
OhlnoMore  704. 

Clurumt-  4SO.  r.04. 
Chinovagerbsaure  533. 
Chinovaroth  583. 
Chinovin  662. 
Chitin  665. 

CMor,  Einwirkang  auf  or- 
gao.  Y«>biadQng«ii  47. 

Chloracetyl  21  n. 
Chloracetvlbenzol  60 i. 
Chloriithyl  110. 
Chlorathyle,  gechlorte  124. 
ChloriiUiylsoliw«fli^SftiU6 
263. 

OhlorftthylmUbiitltire  268. 

Cliloral  201. 
Chloralacetamid  218. 
CUluralalkoholat  202. 
Ohloralcyanhydnt  413. 
Chloralliydrat  201. 
Chiorauii  504. 
Ohloranilsiiire  504. 
Chlorazol  718. 
Chlorbenzil  r.oo. 
Chlorcaniphoi-  647. 
Chloroodid,  ■alMMira  700. 
Chlnrryan  42:?. 

—  fliiasiges  423. 

—  Mm  424. 


Chlorliippursfture  552. 
Chlorhydrine  S62. 
Chlorige  Sfture,  Einwir- 

kung   auf  organiache 

Substanzen  50. 
Chlorkohleuoxyd  446. 
Chldrnialf'iiisHnre  822. 
Clilormetyl  84. 
Ohlormnoons&are  326. 

—  -Chlorid  326. 
Chloroform  100. 
ClUorophyll  616. 
Oh]oroxynaphtoohino&618. 
Chlorpikrin  103. 
CMorpropiona&oren  171. 
Ghlonalylsftiire,  idwtBsn- 

zol'saure. 
Chobit  rol  689. 
Cholalsaure  688. 
Gholepyrrhin  691. 
Cbolesteriline  691. 
Cholesteria  690. 
Gholarterindibromid  691. 
Cholesterins&ure  689.  69L 
CholeHterylchloriir  691. 
Choleiitroplxau  464. 
OhoUn  258.  ' 
Choloidansaure  689. 
Ciioloulinsaure  686.  688. 
Cholons&ure  686. 
ChoIsHure  686.  688. 
Choudrin  7-'7. 
Chrysanuiuusauru  61io. 
Chryianilin  582. 
Chrysanissftan  551. 
Chryseu  634. 
Chrysin  668. 
ChryaocbiiiKii  '^  55. 
Chrysohydrochiuon  635. 
CbryBophausaure  630. 
Obrytotoloidin  583. 
Cimicinsaun"  240. 
Cmchomerousiiure  704. 
Cinchonidin  705. 
Oilkchouin  703. 

—  RchwefelBaOTMi  nentfa- 
les  703. 

Cinchonios&iire  704. 
Cinchonsiiure  705. 
Cinnamein  678. 
Cinuamid  561. 
Cinnamylchlorid  561. 
CinniiTnyhnt^tliylketon  602. 
Circumpolahsatiou  43. 
dtraeoDBftnre  323. 
Citrad  i  br  ombrensw«ill« 

saure  ;>1<). 
Citramabaure  332. 
Citraweinafton  314. 
Citron  r,4«. 
Citroueiiol  646. 
GitnmeiuAnra  343. 


Citroueusaure  Salze  343. 
Gocatn  710. 
Coccinin  661. 
CooyI  71. 
Codauiin  701. 
Codeln  699. 
f'oerulipiion  60.^, 
Coeruliu  536. 
ColohieSin  709. 
Colclnoin  709. 
CoUidiu  714. 
Colludium  396. 
Colophen  645. 
Colophon  ium  677. 
Colombin  670. 
Oonehinin  705. 
ConcLiolin  729. 
Coniferin  660. 
Conglutiu  724. 
Ckmhydrin  696. 
Couiin  695. 

Conaarvining  der  SpclMl 
etc  54. 

Constitution  organischer 
Verbiudungeu  3. 

Convolviuol  661. 

GoiiTolTitUii  661. 

Cnnvolvulluflftiire  661. 

Couylen  695. 

Oopaivabalsam  678. 

CopaivaOI  679. 

Copaivasilure  679. 

Copal  680. 

Oopalflniin  680. 

Corallin  534. 

Corindin  714. 

Corydalin  713. 

Cotarnin  700. 

C^»taruins^iur^»  701. 

Cremor  tartari  336. 

Crotonaldehyd  234. 

Crotonchloral  234. 

Crotonchloralhydrat 
234. 

Orotonohloraloyuibydrmt 

413. 
Crotonol  233. 
Orotontiars,  feito  288. 

—  fliissige  233. 
Crotonsauren  233. 
Crotonylen  375. 
Crotonyleubihydrat  376, 
CrotonylHenfoI  432. 
Oryptidin  714. 
Omnaiin  578. 
Cumarsilure  573. 
Cumidinsaure  587. 
Cuminalkobol  540. 
Omnmol  596. 
Cnminsrturo 

—  -Aldehyd  596. 
Cumol  527. 
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Curarin  708. 
Curcumaiarbstofiu  674. 
Cnrcmnm  674. 
Oyamelid  424. 

424. 
Cyanftthin  422. 
Cyanjitholin  426.  • 
Cvanamid  435. 
C'yanamtaouium  417. 
Cywiaiiilid  509. 
Cyananilin  509. 
Cyaubrouiid  424. 
Cysncbloxid  423. 
Cyancyaiiid  424. 
Cyanessips&ure  168. 
Cyanhydrine  423. 
Cyanjodid  424. 
<'\;niin  715. 
Cyaakalium  417. 

 Cyanoickel  418. 

 C'yansilber  418. 

CyankohltMisiiurt'  4:J8. 


Dammaran  680. 

Dammareaure  680. 

Dampfdichte,  Werth  der- 
sflbeu  fiir  die  Berecb- 
nuug  der  Fonueln  or- 
ganScher  Yertilndiiiigaii 

67. 

Uaphnin  662. 
Daturiu  709. 
DehydroftiaoeUmamin 

209. 
Dekau  71. 
Bekatanylen  244. 
Dekatylalkolml  147. 
Dekyr/l. 
Delpbiiiiu  708. 
Deaoacybenaoin  600. 
Desoxy^lutansaure  816. 
Deaoxalsaure  ^03. 
I>«8til]atioii,  troek«ne  52. 
Dextrin  401. 
D»»xtronsHure  398.  405. 


CyaDinalouyIbaru8totf  463.  Dextrose  6di). 


Cyanmetalle  416. 

Cyanimtriura  417. 
Cyauuickel  417. 
Cyaaaiekelkaliiuii  418. 
Cyanquecksilber  417. 
Cyansanre  424. 

—  -Aetiiylather  426. 
Cyaoflaare  8alM  425. 
Cyansilber  418. 
Cyansilberkaliam  416. 
(^annilfld  435. 
Cyantolaol  522. 
Cyannrarnid  4;?*}. 
Cyauuromabuiure  463. 
(^raDinrailm  424.  427. 
 AetbyliitluT  427. 

—  -Metbylatber  427. 

 onlfidiche  424. 

Cyaaverbiiidungen  410. 
CyanwasserstofT  412. 
Cyanwas!»er8tot)aldebyd 

200. 

ryanwasAiTHtoflTflftim  412. 
Cyanzink  417. 
Cydamin  662. 
(^mol  527. 
rvTTiylalkobol  540. 
Cyniupbeuol  528. 
Cjrmylphenylkatmi  600. 
Cyatin  475. 
Cytiaia  712. 

D. 

Damalaraftnra  280. 

Danibunit  662. 
DambOMe  389. 
Danunarahani  680. 


Diacetin  356. 

Diawtylaldehyd  200. 
Diacetyitraubenzacker 
383. 

Diacetylbramkatechiii 

501. 

Diacetylresorcin  501. 
Diacetonamin  209. 
Diacetowemsttara-Aethyl- 

fttber  338. 
Diaorylflftnre  286. 
DiatboxalHaure  292. 
Diiitbyl  8.  Butan. 
Diatbyialdebyd  201. 
Bifttiiylaiilia  117. 

Diiitbylanilin  489. 
Diatbylbeuzol  529. 
Diftthyloyanunftore  428. 
Diftthyloonimnhydroaqrd 

R95. 

Diatbyldiiitbylendiamiu 
256. 

Di:itli\ Innalkohol  260. 
Diatbyleiidianiiti  255. 
DiftthylesMigsiiure  183. 
DiAtbylglyc«rin  357. 
Diatbylglyciu  223. 
Diatbylketou  210. 
DiAthylmathylearbinol 

143. 

DiatbyloxyeHtiiggaure  292. 
DiftthylpboHphhi  118. 
DiathylpKotOGatachiiiiiiia 

567. 

Diatbylphosphiiuaurti  119. 
DUthylreaordn  501. 

Diallyl  371. 

—  eHftigsaarei*  372. 

Diallylcarbamid  453. 


Oorap>B«aaa««,  OifMilMlM  OhMni*. 


Diallyicblorbydrin  372. 
DiallyldiaceUt  372. 
Diallylbydmt  372. 
DiallyljodwaMenitoir  872. 
Diallyloitrat  372. 
Dianyltetrabrooiid  872. 
Diallylttitrajodid  872. 
Dialursaure  462. 
I)  i  amide  215. 
Diamidoanthrachinon  627. 
Diauiidobenzoesaure  550. 
Diamidobenzol  490. 
Diamidonaphtatiik  614. 
Dianiidotoluol  517. 
Diaiiiidovvlol  523. 
Diiiiuyk'u'  269. 
Diauiylketon  212. 
Dianiylpbospliin  140. 
Diamylpbosphinsaure  140. 
Diasfeas  397.  728. 
Diaterebiiisaure  645. 
Diazo-Ainidobenzol  492. 
Diazuamidouapbtaiiii  615. 
DiaaobenzoSs&ure  550. 
Diazobenzoi  492. 

—  salpetersaures  492. 

—  sehweftltattrM  492. 
Diazobenzolbromid  492; 
Diazobenzi'liiiiid  492. 
Diazobeuzoikaii  492. 
Diazobenaolailberoxyd  492. 
Diazoderivate  482. 
Diazophenol,  aalpetersaa- 

xei  499. 
Dibensyl  606. 
Dibenzylamin  539. 
Dibeuzylcarbona&ore  607. 
DibMisyldiearboiialim 

fiOH. 

Dibeuzylbydrat  600. 
IMbenzylketoii  600. 
Dibcomadipins&ure  317. 
Dibromaldehyd  203. 
Dibromanilin  489. 
Dibtomanthrahhiiion  626. 
Pifironibarbiturs&ure  468. 
Dibroinbeozol  486. 
DibrombeiuoSstture  550. 
Dibtombernateiiu&iire  813. 
DibrombuttiTsiiiirH  177. 
Bibromcauipbur  647. 
Dibromdnohoniii  704w 
Dibromeasij^sJiure  168. 
Dibromgallua^ure  5ti0. 
Dibromhydrin  364. 
DibromhydroiimTnt<8qre 

r>t',n. 

Dibromiuetlmu  101. 
Biliroimuootiii  696. 

Dibroinnitritiitliaii  125. 
Dibromtyrosiu  56b, 
Uibromxylol  523. 
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Dibroxnnitropropan  130. 
Dibromt3rroBin  568. 
Dibutyraldin  fiOS. 
Dibntyrin  3;>i>. 
Dibutyrylphloroglucin 
508. 

Dibutylketon  212. 
Diconsaure  346. 
IHcarbopyridingaare  714. 
DichloraDthrachinon  626. 
Dichloracetal  20;^. 
Dichloraldebyd  203. 
Bicbloranilin  489. 
Pichlorbenj^oesaure  550. 
Dichlorbeuzole  486. 
Dichlorchinon  504.  • 
DichloresiigsHur*  167. 
T)iclilor<rlyci(I 
Diciiloibydrin  363. 
Dichlorhydroohinon  499. 
Die  1  >  1  o  r  h  3 '  r  1  r  c  •  (- ]  1  i  noildillll- 

fonsuure  500. 
Dicblornaphtochinon  618. 
Dichlorpiperonal  598. 
Diclilorpropionsanre  172. 
Diclilortoiuchinou  522. 
Diehlortolnhydrocbinoii 

•522. 
Dicyan  424. 
Dicyauaniidosaure  435. 
Di^anbenzol  508. 
Dicyandiamid  435. 
Dicyandiamin  435. 
DigallUMiliire  581. 
Digitalin  H61. 
Difritalretin  662. 
Diglyceride  353.  356. 
Diglyoerylalkobol  867. 
Diglycoliithylensanre  279. 
Diglycolamidosaare  223. 
Diglycolaftnre  978. 
Dibarnstoffe  4r)3. 
Dihexylketon  212. 
Dibydracrylsiiure  286. 
Dihydroanthracen  625. 
Diitobutvlj)1iospbin  135. 
Diisopropylketon  211. 
Diisopropylpbosphin  180* 
DuBopropylj^ioiplunfiiire 

130. 

Dijodbeuzul  4U6. 
INjod«mi|(fliiiT«  168. 

Pilactylsiiure  283. 
Dilitorsaure  463. 
Dimesityfanetban  609. 
Dimetboxalsaure  290. 
DiniHtliyl  103. 
DimetbylaceUl  201. 
Dimetbyiatbylbrasol  529. 
DimvthyUtbylenatber  254. 
Dimetbyl^thylmethan  137. 
Dimetbylaldebyd  201. 


DimetbylMiigB&ure  177. 
IMmethylftthyleBsigsaim 
183. 

Dimethylbutyluiethan  143. 
Dimetbylamin  89. 
DfaMthyhmrimftare  97. 

Dimethylbenzole  522. 
DimethyleDBoliid  249. 
DimethylbernsteinR&ure 
318. 

Dinietbyliaobutykarbinol 
144. 

IMmethylisopropylcarbiiKd 

143. 

Dimetbylketon  209. 
Dimethylmalons&nre  817. 
Dimethylnoniarcotin  700. 
DimetbylpaxAbonflAiiie 
464. 

Dimethylphospbin  92. 
Bimethylplioapiiiiudliire 

92. 

Dimetbvlpropylcarbinol 
143.  * 

DiniPtbylprutocatecha- 

saure  576. 
Binfttriamftihylenat  254. 

BiiKiplifyl  621. 
Dinaphtylketon  623. 
Dinaphtylmetban  620. 
Dinatriumegsigitber  166. 
Diiiitrnamidopbenol  498. 
DiBitroanilin  489. 
Dinitroanihraehxiioii  627. 
Dinitrobcnzoesaiire  550. 
Dinitrobenzophenon  599. 
Dinitrubenzol  487. 
Dinitrocblorbenzol  488. 
Dinitrohydrochinon  499. 
Dinitrokresol  518. 
Dinitronapbtaliii  614. 
Dinitroparamidobemso^ 

sSure  551. 
Dinitropropau  131. 
IHnitroBalicylsinre  566. 
Dinitrotolnnl  516. 

DinitrotyroHiu  568. 
Binitioxylol  529. 
DioleTn  357. 
DiorsellinsHure  577. 
Diozindoi  639. 
DiozyadipiiMftim  841. 

DinxyantlirHcliinon  628. 
Dioxybenzoesauren  575. 
677. 

Dioxybenzole  499. 
Dioxynaphtocbinon  618. 
Dioxybernsteins&ure  334. 
IMoJiy  f oUflton  685. 

Dip.'ilniitiu  357. 
Diphensaure  605. 
Dipbenyl  602. 


Dipbenylamin  489. 
Dipbenyiathan  608. 

Dipbenylbeiizol  610. 
])ij)heuylcarlK>iisaui'e  604. 
Dipheuylcarbimid  510. 
DipbsBjldicarboiisiare 

604. 

Dipbenylenketon  600. 
Dipbenylpbenylenmethan 

611. 

Diphenylenoxyd  603. 
Dipbenyleiisigs&are  605. 
Dipfaenylglyooltftm  606. 
Dipbenylguani d in  510. 
Diphenylbarnstoff  509. 
Dipbenylmethylpbenyl- 

methan  611. 
Dipbenyl keton  599. 
Dipbenylmetban  599.  605. 
'DiphenylsnllbeaTlMdnid 

510. 

Dipropargyl  376. 
Dipropylketon  211. 
Dipyridiu  713. 
Dip'p^l'N  Oel  713. 
Diprupylketon  211. 
DitteMin  857. 
Disulfatbolflaure  268. 
Digulfhydrin  366. 
Disulforaetholaaure  249. 
Disulfomethylenaftnrtt 

249. 

Ditbiobeuzoesaoit)  549. 
Ditolyl  606. 

Divalerin  357. 
DOgling.iaure  240. 
Doppelcyanmetalle  416. 
418. 

Doppolpftpirr  161. 
Dracbenblut  682. 
]>raoylsftm«  566. 

Dnlcit  380. 
Durol  525. 
Durylsaure  558. 
Dynamit  355. 
Bj'sacryl  231. 
Dyalyun  688. 

K 

Ebonit  684. 

Ergonin  710. 

Eicbenrindengerbsftars 
588. 

Eicbenroth  583. 
Eieralbnmin  720. 
Eigenoxyd,  apfelsaores 
829. 

—  bernsteinsaimt ,  tad* 
Bcbes  309. 

—  eifligMiires  163. 
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Ciaeuox^'dul,  atbyliden- 
milehMiurM  381. 

Hisessif?  159. 
Eiweiwski^rper  71d. 
^iaidin  356. 
BlaTAinsKnre  236. 

Klaidinstiun-dibromid  238. 
JfiltiniHiitaranalyse  56. 

—  qualitative  56, 

—  qimntitativ*  59. 

—  BMrechnnnu:  65. 
i:Il«miharz  6Hi.>. 
EUa^fiure  580. 
Emt'tiri  71;^. 
Knml.sin  r)94. 
Js^mulsionen  358. 
Eoein  585. 
Epiochlorhydrin  864. 
Epicyanliydrin  .185. 
Epihydriucarbonsaure  365. 
Erdinandeldl  828. 
ErucasiinrH  2:^9. 
EruoHRHuredibromid  239. 
Erythrin  577. 
Erythrit  377. 
ErvtliritiitliPr,  einfacb  OT- 

Heiimsaurer  577. 

—  twei£Msh  omOiiuMirer 
577. 

—  «al]>ett*rRanrer  ;^77. 
ErytUrit8iiure377.  37«.404. 
Brythrittehw«felflftiire  877. 
Erythroglncin  377. 
Erythro^IucinBiiare  877. 

"37».  404. 

Bryfhromannit  877. 
E I  y  t  h  rozyuiUitmehiiioii 

Eserin  710. 
Esprits  652. 

EHHencc  de  Mirbane  487. 
£88ig  159. 
BiM^ther  165. 

Eiwigbildner  161. 
Esfliggut  161. 
Essigsaure  159. 
 Aldehvd  200. 

—  -Anhydrid  193. 

—  -Aetliyleniither  251. 

—  —  eiiifach  252. 

—  •AmyUther  270. 

—  -Benzj'liither  538. 

—  -Buty  lather  133. 

—  -Butylenftther  268. 
^  -CholeHterinftther  660. 

—  -Pi^lycerid  2.'V6. 

—  -MethyleaAther  248. 

—  -Honoglycerid  857. 

—  -Octyliither  146. 

—  -rropyloniitht^r  265. 

—  -Tolyiather  539. 
»  •Triglyceiid  855. 


EtsigRaareather,  zusam- 
mengesetzte  165. 

EsaigHaure  Salze  163. 

Eflsi^Hchwefelgftnre  168. 

Essiggprit  161. 

Bnoalyii  862. 

Eucylyptol  646. 

Eucylyptufldl  646. 

Eugenol  579. 

EugetiDiiura  579* 

EiK^hronsanre  590. 

Euchron  590. 

EathlocbronittiirB  504. 

BniMithiiw&ure  672. 

Eaxanthon  672. 

Euxanthonsiiure  672. 

E^erninallQTe  578. 

^vernsfture  :>78, 

Excretin  «»9I. 

Extractum  ferri  pomatum 
329. 

R 

Paulniss  5n. 

Eaulnisswidrige  Mittel  54. 
Federhsrs  683.' 

Fermente  53. 
Ferridrynnoifipn  443. 
Eerridcyankalium  442. 
Ferridcyamnetane  442. 
Ferridcyanwassentoir- 

gaure  443. 
Fenrocyan  44g. 
FenrooyaneiMn  441. 
F.-rroryankalinm  440. 
Ferrocyankupfer  441. 
Ferrocyannickel  441. 
FerrocyaaTsrbindmigeii 

440. 

Ferrocyauwassentoffsaare 
442. 

Ferrooyanzink  441. 
Femtm  aceticam  liquidam 
163. 

FerolaaAtirs  579. 

Fette  357. 

—  tliierische  358. 

—  vegetabiiische  358. 
Fette  0«la  857. 
FettsSuren  151. 
Fibrine  722. 
Fibrinogen  722. 
Fibrinoplasmin  722. 
Fibroin  728. 
Ficbtelit  636. 
Ficaa  nibigiiMMa,  Bin 

davon  679. 
Filixir«Mb«ilure  588. 
Filixroth  583. 
FUizam  503. 


Fleisclimilchsaore  285. 

—  Balse  denelben  285. 

—  Structur  287. 
Flores  Benzo^H  548. 
Fliichtige  Oele  625. 
Fliiorbeiiso8fftim  550. 
Fluorbenzol  486. 
Pluoren  633. 
Fluorescein  535. 
Flnorescin  535. 
Fluormethyl  85. 
Flats,  sohwaner  337. 

—  weisser  887. 
Formaldehyd  198. 
Foriiiamid  218. 
Formein,  Ableitung  der- 

■elben  ana  den  Aiiaty- 
•en  65. 

—  empiriscbe  3. 

—  rationelle  3. 
Foraiogaanamlii  467. 
Frangulin  658. 
FrangiilinBaure  629. 
Fraxin  662. 
Frucbtzncker  887. 
Fucbsin  531. 
Fucu8ol  407. 
Fnhninamiiira  487. 
Fumaramid  322. 
Fiimarsaure  321. 
Fumanaure  Salze  321. 
Ftunanltore-Anhydiid  882. 
Fumarylchlorid  322. 
Furfuramid  407. 
Furfurin  407. 

Forftirol  407. 

G. 

GiiliniTit:  r.:^. 

—  geistige  105.  384. 
— >  tchleimlge  885. 
Gitbrungsaniylalkobol  138. 
Oiibninf^butyhilkohol  135. 
Gabrungsgummi  401. 
OMLhrniigraiilehtSiira  279. 

—  Aether  dorHelben  282. 

—  Salze  derselben  281. 

—  Structur  287. 
Oihrangtwidrige  Klttel 

54. 

Gaidinsaure  238. 
Galactose  387. 
Galipot  678. 
Gallai.f.'l  r<H<2. 
Qaiiiipteigerbsaure  581. 
Galle  (krystaHkiite)  687. 
Gallein  538. 
Gnllin  .'.3fi. 
GaiieularbHtod'e  685. 

Gallenfett  690. 
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GaUttipigfmaite  691. 

Oallensauren  685. 

Gallenstoffe  685. 

Gallussaure  58u. 

(hdvaniflcher  Btrom,  Ein- 
wirkung  auf  organiache 
Verhindiinpren  52. 

Oammadin  a  ]  j  h  t  y]lwt(m623. 

Qammakresotinsftiiro  569. 

Gcrancine  659. 

Gsnltberiaol  564. 

OaidiherUeii  565. 

Geigenharz  fi77. 

Geistige  Gahrimg  105. 

Oeistigc  OetritnkA  106. 

0«iitianin  667. 

Gentisin  6»^7. 

Gentisiusaure  667. 

Genuiiol  651. 

Geraniumol  651. 

Gerbsauren  582. 

Gerbatoffe  582. 

Gersteiumoker  390. 

GewiirzeMig  163. 

Gliadin  723. 

Oladnaftnre  868. 

Glucose  382. 

GlucoDS&are  383.  405. 

Glacosan  382. 

Glataminsaure  316. 

OlutansHun^  MS.  332. 

Glutencaiteiii  723. 

Ghttenflbrin  728. 

Glntin  726 

Glyoeraminsaure  729. 
Olyceride  352. 
Olyeerin  348. 
Glycerindisulfhydrat  366. 
Glycerindiflulfonsaure  366. 
OlyctriniiMrcaptane  865. 
Glycerin  -MonoBnlfhydgat 
366. 

Glycerin-MonoBulfousaure 
866. 

Glycerin-PliMpboraftiiie 
361. 

Gtyowiosftare  868. 
Glycerin-SohweMsftme 

361. 

Glycerinsulfonsaureu  366. 
Olycerin-Tciralfhydnt 

365. 

GlycerintrisulfoiiB&ure  366. 
Glyceryl  348. 

GlycerySthnr  352. 
Glycervhilkohol  348. 
Glycerylbromid  364. 
Glyoerylchloiid  364. 
Olyrt^ryloxychlorid  363. 
Glyceryloxycbloriir  362. 
Glycide  864. 
Gfydn  221. 


Glyooeoll  221. 

Glycocyaniidin  469. 
Glycocyamin  468. 
Glycogen  399. 
Glycol  252. 

—  einfuch  ossiirHaure?  252. 

—  zweifach  essigsaures 
251. 

Glycolamid  278. 
Glycolather  253. 

—  salzaaurer  253. 
Glyoolchloraceiin  252. 
Glvcolchlorhydxin  258. 
Glycole  243. 
Glyoolid  277. 
Glycols&ure  276. 

— '-Anhydrid  277. 
Glycolsaure  Baize  276. 
Glyeolnril  461. 
Glycol ursSure  461. 
Glycolylguanidin  469. 
GlycolylmetbylguanidiB 

469. 
Glycosan  382, 
Glyoose  382. 
Gly«oeide  654. 
Olycolylharnstoff  461. 
Glycolylsalfocarbomid  456. 
Glycosm  803. 
Glycyrrhizin  662. 
GlykocholBfture  685. 
Glyoxal  302. 
OlyozaUii  808. 

GlyoxylsanrH  ;^02. 
Glyoxylsaures  Calcium 
802. 

Goldcyanid  418. 

 Cyankalivim  418. 

Goldcyauur  418. 
Goldcynflr-OyiwikiiHmn 

418. 

Goldmercaptid  115. 
Goulard'scbes  Wasser  164. 
Granatwunelgerbiiim 

583. 
Gnibengas  81. 
Orflne  Schmienidlb  860. 
Grunspan  164. 
Guajacen  681. 
Guajacol  500. 
Guajacyls&ure  681. 
Guajakliar/  681. 
Guajaksaure  681. 
Gnftnamln  467. 
Goanidin  467. 
GnanidineHsigsftare  468. 
Guanin  473. 

—  -Platinobloiid  478. 
Guano  473. 

Guar  ana  474. 
Gummi  400. 

—  wabiMlMi  400. 


Gummi  elastieimi  688. 

682. 

—  —  Euphorbium  688. 

 Galbanom  688. 

 Guttae  683. 

 Jiyrrliae  683. 

Gtmuniharae  676.  682. 
GumniilMk  679. 
Gummiresinae  676. 
Gammisaure  400. 
Gutta-Percba  684. 


WkamMtxk  672. 
H:\mateYu- Anunoiiiak  672. 
Haiuatiu  725. 
Bftmstoidin  692. 
Hamatozylm  671. 
Hamin  725. 
HauiiokrystaUe  725. 
Himoglobiii  724. 
Haloidather  76. 
Harmalaroth  711. 
^rmalin  711. 
Harmin  711. 
Harnsiiure  458. 
Harusaure  Salze  459. 
Haniitofr  447. 

—  -Chlnrnatrium  448. 

—  oxakaurer  447. 

—  phosphoraaurer  447. 
 Quecksilbttozya  448. 

—  salpetersaurer  447. 

—  -Silberoxyd  448. 
Ebrnttolfe,  lOHunmang*- 

setzte  450. 
Harnzucker  382. 
Hartharze  676.  679. 
Hartit  636. 
Harze  675. 
Hansfimisse  677. 
Banseifen  677. 

Heft;  384. 
Hekdekan  71. 
Helenin  671. 
Helicin  656. 
Helleboreiu  662. 
Helleborin  662. 
HemimeOitliriliire  588. 
Hemipinsfture  592. 
llendekatylalkohol  147. 
Ueptacetylaniygdalin  664. 
Hepton  148. 
Heptyl  144. 
Heptylalkobole  144. 
Heptylaldebyd  205. 
Heptylen  246. 
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HeptylraOie  148. 

Heptyl8aur«  184. 
Hesperidiuzucker  381. 
Heterologie  38. 
HexaoetylSMmliii  658. 

Hexaliydroplitalsaure  585. 
Hezahydroaotbracen  625. 
Hexftthylenalkohol  260. 
Hexan  142. 
Uexanitroinoiiit  3b8. 
Hexozindol  639. 
Hexyl  142. 

—  buttersaores  (nonnales) 
176. 

—  CMigsaurM  166. 

H«tylaldehyd  205. 
Hexylalkohole  142. 

—  primare  142. 

—  Mcnnd&re  142. 

—  tprtifire  143. 
Hexylea  375. 
Hezylenalkohol  270. 
HezyMhe  U2. 
Hippuraniid  5.')2. 
Hippursilure  551. 
Hippursiiire-Aethylftther 

552. 

Hippurnaure  Halze  552. 
Hofmaun's  Violet  532. 
.Holzeimg  162. 

Hol2:«roisf  81. 
Honiubrenzkatechin  519. 

—  -Monomethylfttber  519. 
HomocuniiiiHiiure  559. 
Homologp  R»-ihpn  37. 

—  dereu  SiuUepuukto* 
r^lmimigieitaii  88. 

Homologie  36. 
HonigRteiu  590. 
Honigateiusaure  590. 
Hornitoff  728. 
Hutzucker  391. 
Uyrinasiiure  191. 
liydautom  461. 
HydantoiiMftiire  461. 
Hydracrvlsiiur*'  286. 
Hydratropasaure  558. 
Bydrazobenzogsftarm  580. 
Hydrazobenzol  491. 
Hydrazoindol  640. 
Hydrindmsaure  639. 
Hydrohenzamid  595. 
Ilydroli'-iizoiu  607. 
Hydri>li»^ilit^riii  710. 
Hydrobilirubiu  693. 
HydrobromnraooDBinre 

317. 

Hydrocarotin  673. 
Hydrocarpol  593. 
Hydrocoenilignon  604. 
Hydroeotarnin  701. 


Hydroeomarin  874. 

Hydrocumarinsaiire  574. 
Hydrochinon  499. 
—  griines  504. 
Hyuoehinoodisnlfoiiiftare 

500. 

Uydrocliiiiou-Plital6m  535. 
HydroobloranilRfture  503. 
Hydrocbrysamid  630. 
Hydr<»oot;»niin  701. 
HydrocuuiarHaure  571. 
Hydrocyanhannaliii  711. 
nydrokaflTeesaure  578. 
Hydroisonaphtamid  623. 
ilydrumeilopbansaure  589. 
HydronMUitbtftnm  591. 
Hydroniuconsilure  326. 
H^'droparacumarsaure  572. 
Hydropliloron  524. 
Hydrophtals&ure  585.  ' 
Hydropipprinsiiurp  r)76. 
HyilroprehniUaure  589. 
BydropyrodnchoDflftiire 
705. 

Hy  d  ropyromellithBftnie 

589. 

Hydrosorbim&iire  237. 

HydroterephtalsSure  586. 
Hydrozinimtwaure  5.^7. 
UydrozimniUaure-Nitril 
558. 

HydrozimitttoiilliHiaftiin 

558. 

Hydurils&nre  465. 
Hygrin  710. 
Hy'icln^lsiiurf*  689. 
Uyoglykocbolsaure  689. 
Hyoscyamin  718. 
Hyotaurocbolstture  689. 
Hypojo^aasaiire  237. 
Uy[K)gallu88aure  592. 
Hypozanthin  472. 

L 

Idrialen  6:?r.. 
idrialencbiiioQ  635. 
IdriaUt  685. 
IgnatiusbohtiHii  706. 
Iniid'Hliplif^nyl  603. 
luiperaU^riu  666. 
IncniBtirende  Hatorien 

395. 
Tndiran  664. 
Indigblau  636. 
likUgcarmiii  688. 

Indipkiipen  686. 
Indigo  636. 

ludigodisulfonsiiure  638. 
IndigomoiKMallbiisftiire 
637. 


bidigotiB  686. 

Indigschwefelsauren  637. 
Indic^osulfoDsauren  637. 
ludigweiss  637. 
IndigwdndimllbDiiim 

618. 
Indol  640. 
Indopban  623. 
In08it.388. 

Inaectenwacbt,  chineai' 

Bcbea  226. 
InTertsaokw  887.  890. 

Inolin  898. 
Iponmfture  320.  661. 
IsatbioDamid  263. 
iBftfthioiutttre  262. 

—  Chlorid  denelben  262. 
Isatin  638. 

laatinsuIfoDsaure  638. 
IsatiBB&are  639. 
Isatropasavire  562. 
I»atyd  640. 
Itoidkohole  73. 

—  prim&re  73. 
iBOamylen  269. 

—  essigsaares  270. 
iBoamylenalkohol  270. 
Ifloamylenbromid  270. 
IsobernsteinsSure  314, 
IsoberusteinAaiire  Baize 

314. 

Isoh  !•(  >ii  1  m ; » 1  n  1  s ii u re  322. 
Isobuttersaure  177. 
Isobutyl,  bnttersanreB 
176. 

—  cyankolilonsaurea  439. 
laobutylalkohol  135. 
Isobutylaldebyd  204. 
Isobutylbromid  135. 
I.Hobutylbenzol  529. 
Isobutyleu  268. 
iBobntylanaUtoboI  268. 
iHobiitylessigsaure  182. 
iBObutylesaigBaurealdebyd 

205. 

iBobntyljodid  135. 

Isiobutylphosphin  135, 
laobutyi.senfol  432. 
I80butyl8ulfld  185. 
Isobutyramid  219. 
Isobutyraldiii  204. 
Isobutyrouitril  219. 
Itocholeateriii  691. 
Isocapronsaure  183. 
laocrotonsaure  23.i. 
Isocyanpbeuylchorid  510. 
bocyanuvBluTa  487. 

—  .HeOiylither  428. 
ItOcyanRanre  426. 

—  -Aethylather  426. 
liodiglyoolftthyleiigftim 

893. 
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Japancamphor  646.  Kalinin,  violursaurei)  465. 

Jerviu  7<)H.  —  weuuaures  neatrales 

Jod,  Eiuwirkimg  auf  or-  836. 

ganiiohe  Yerbindiingea  —  weinsaorM  warM 

47.  TM'k 
Isohydromeliithsaure  591.  Jodathyl  ill.  Kaliumatiiyl  120. 

Isokrefttin  469.  Jodchinin ,  BchwfftlniirM  Kalininftthylat  107. 


Isodulcit  381. 
Isodulcit^ann-  407. 
lHoeuaDtb>lh<iuie  185. 
Isoharnsaure  465. 
Isohydrobenzoin  607. 


IsoleuciuHaure  292. 
laomerie  4. 
laonitrile  419. 
Isononylamid  210. 

Isononylsiiure  186. 
Isoorciu  521. 

iBOOxycapronaftnre  t.  Iieii' 

cins&ure. 

IflooxyvHloriansaure  291. 
laopiuuttiue  5y2. 
Iitopropyl  126. 
Iso))ropy!alk<)liol  128. 
I»( )  ]  1 1  <  1 1  ly  lauiiu  130. 
I8oi)io})ylftther  129. 
bopropylbn^lpllOlpllill 
135. 

Isopropylbromid  129. 
l80|NropylchIorid  129. 

Tsopropylessip^sSure  179. 
Isopropyieiaigs&urealdti- 

hyd  205. 
Iwpropyyodid  129. 

Isopropylmercaptan  130. 
laopropyioxyessigBtiure 
290. 

Isopropylpliosjiliin  ]^0. 
iBopropylpliospliiusaure 
130. 

iHopropylsulfonsiiure  130. 
Igoplifiiylcyanid  s.Pbeoyl- 

carbyiamiu. 
laopliloretinflftiire  658. 

Isophloridzin  658. 
l8ophtal8&ure  586. 


703. 
Jodcyau  424. 
Juxigrun  532. 
Jodmeihyl  85. 

Jodnfdrm 

JodphoBphuuium,  Einwir- 


Kaliumalbummat  721. 
Kaliumgoklcvaniir  418. 
Kaliumniercaptid  1 15. 
Kaliunimethylsl  82. 

K;\n<Hfzuc-ker  39t. 
Kartotfelfiuelol  139. 


knog   auf  organifche  KautBChin  684, 


Yerbindungen  49. 
Jodpropionsauren  172. 
Jodwiisserstoff ,  Eiuwir- 
kung  aof  organlMhe 
Terbindaiigmi  50. 


Ka.'^estoff  721. 
Kafl'ee  583. 
S^affeegerlHAaie  583. 
KaffeesHure  579. 
Kakodyl  96. 
Kakodylchlorid  97. 
Kakodylchlortir  97. 
Kakodylo.xyd  96. 
Kakodylsiiuro  97. 
Kakodylsollld  97. 
Kali  acsetionzn  liquidom 

163. 

Kali  bitartaricuiu  336. 
—  tartaricom  836. 
Kalium-AmuiomQnit  wein* 
saurea  337. 


IflopyroschleimsSnre  406.  KaUum-Natriuin,  weusau- 
bofnlfocyausaura  430.  KB  337. 

 AMtbVr  4U.  Kaliseifen  360. 

l808uli'ucyane»8igaaure  456.  Kalium,  citrouaaureh  344. 


Isozylidiiniiire  587. 
Isoxylol  522. 
Isuret  467. 
Isuretin  467. 
Iravitinsaure  587. 
Itacon siinrt'  ' i . 
Itadibrombreuzweiusaure 
316. 

Itamalsiiare  332. 
Itaweinafture  341. 


J. 

Jalappenhars  681. 
Jalappin  662. 


Kautschuk  683. 

—  vulkaniairter  684. 
Keratm  728. 
Kernseifen  360. 
Kerntlieorie  tou  Laurent 

14. 

Ketone  206. 

—  gemischte  207. 
Kies*t'l  -  Fi.H.sigsaure-Anhy- 

drid  194. 
KieMlafture-AethylAther 
109. 

Kinogerbuftiire  583. 
KixfldiloTbeerGl  489. 
Kleber  722. 
Kleesaure  297. 
Kleesalz  299. 
Kleister  397. 
Knallqupcksilber  486. 
Knallsaure  436. 
KnallflUber  437. 
Kiioblauchol  371. 
Knocb^nleiin  72*>. 
Knorpelleim  727. 
KOrnerlack  679. 
Kobleliydrafe  381. 
Kohleaoxydliamoglobin 
725. 

Kohlensauro  109. 
 Aetbylatht^r  110. 

—  -Amy  lather  133. 
Komenaftnre  408. 
KorksHurn  319. 
Korubramit  wein  105. 
KrapptarbHtoffe  629. 
Krappftifl«l6loamikhor  650. 
Krrti)plack  629. 


cyanesaigsaiiret  304. 

cyansaure.s  425. 
eSHigHaurHK  163. 
folJuiiiurBaurea  437. 
hanuaores  459. 

isooyansaures  425. 

uiyiouiiaures  433.  664.  Kreatin  468. 
nitrodudaaiues  689.     Kreatmin  469. 
ozaltaaree  neutral. 
299. 

—  ■anres  liyy. 

—  fibenanrea  299. 
paraban^aures  463. 
pikriniiaiireB  498. 
purpunaoree  464. 
Balicylsaores  565. 
•uifocyaneaurea  429. 


Kreatiiiin'<7h]oriink  470. 

Kreoaol  519. 
Kreosot  519. 
Kreeola  518. 
Kresotinsaiiren  569. 
Kresylpurporsfture  519. 
KrSmelsaokAr  350. 
Kryptopin  701. 
Knmia  106. 


Digitized  by  Google 


Kapfer,  utliyiideninilcb- 
288. 


164. 

—  beoioSMiirM  548. 
-T-  eMigmirei  baaiwlMi 

164. 

—  —  neutrales  164. 

—  fleiaehmOehMaraa  285. 

^ —  salic^iipsaures  597, 
Kupf»rcyauid  418. 
Kupfercyaniir  418. 
Kynureusiiure  475. 
Kynorin  476. 
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Linkscamphorsaura  648.  MelitOM  882. 
Idnkiwttinaftnra  389.  Helliaiid  590. 
Liquor  ammonit  M«tiei    Mt^llith^iiure  590. 

163.  Mellophanaaure  589. 

—  anodynus  vegetabilis  s.  Menaphtylamin  620. 

Spiritos  acraoo-fttike-  MHnaphtothiamid  620. 


Lackmusfarbitoff  577. 

Lactiitlivlamid  284, 
Lactametbaa  284. 
Laetemid  284. 
Lacdd  283. 
Lactocaramel  393. 
Lactose  387. 
LactoiM&iire  893.  405. 
Lacturaminsjiure  452. 
Lactylohlorid  284. 
Lactjlharnstoflf  452. 
Lantophin  701. 
Larixiti  '  ro. 
Laserol  669. 
Laserpitin  669. 
Laudanin  701. 
Laudaausin  701. 
Lanrineencamphor  646. 
Laarinsaure  187. 
Lauryl  71. 
Lecanorsaure  577. 
Lecithin  861. 
Le<ler  727. 

Lederfabrikation  581. 
LfguiJiiu 
Le&urooker  221. 
Lepars^lsaure  319. 
Lepidin  714. 
Leaeanilin  532. 
Ijeucanriii  534. 
Leacin  224. 
Leucinsaure  292. 
Lanoinsftmrenitril  423. 
lyeucolin  714. 
Leucophyll  674. 
LMieoro«>tiiim  584. 
LeraliiiHaure  387.  404. 
Levulosan  .187. 
Levulose  387.  390. 
Lioheiiin  899. 

ben  auf  orgHnincbe  Ver- 
bindungeu  52. 


reus. 

^  terr.  foliat.  Tartar! 
168. 

Lithofellinsaoie  689. 
Lophin  595. 
Lutidin  714. 


M. 

Macluriu  671. 
Magdalarotb  615. 
Magnesium,  oxalsaures 
300. 

Magnesiummetliyl  95. 
Maischprocess  106. 
Makintoth  684. 

Malamid  331. 
MalamiDsaure  331. 
Maleiusaure  322. 

—  -Anhydrid  322. 
Malobiii'^sauiv  463. 
Malouamid  305. 
Malonsiare  804. 

Maltose  389. 
>Malniiylliarn8toff  462. 
MaudeLsaure  570. 
Manna  879.  392. 
Mannit  378. 
Mannitatber,  enugsaurer    Metacrylsaure  234. 
379.  Metakresol  518. 

—  salp+'tersHurer  380.         Mt  taldehyd  199. 
Mannitschwefelsaura  379.  MeUinierie  5. 


Mtinaphtoxyls&nra  621. 
Mentben  651. 
UeotheDcamphor  651. 
Menthylalkobol  651. 
Menthylester  651. 
Mf'riaptaue  76. 
Mercaptide  77.  115. 
Mercuroathyl  120. 
Mercurodinietbyl  95. 
Mercorometbyl  95. 
Mesaconsaure  324. 
Me.<<a  d  i  b  r  oni  brennraili* 

same  316. 
MesamaltKore  882. 
Mpsitol  525. 
Mesitylen  524. 
Meritjleoaftim  556^ 
lletocamphorfiaure  648. 
MesohydromeUithsftor^ 
591.  ^ 
HMozal«aure  306. 
Mesoxah  I!iamsto(f  461. 
Metaatbyitoluol  527. 
Xetaamidobenzo^fture 
550. 

MetabenzoesuUbnaftore 

550. 
Hetaoeton  390. 

MMtarrolpin  232. 


Manuitau  378. 
MaanitoM  879. 
M.iiuiif --Jure  379.  405. 
Margat  iiisiiure  191. 
Matezit  662. 
M  a t  fz od  a  n  I bosp  389. 
Matricariacaniphor  649. 
Maulbeersteine  299. 
Mauvanilin  583. 
Mauvein  533. 
Meconidin  701. 
Meconiu  700. 
Medioinische  Seilb  239. 
MekonflAure  408. 
Melamin  436. 
Melampyrin  880. 
M«  lai)gaUnfl8&iEra  581. 

:Me|ass.»  391. 
.Mflfii  244. 
3IelezitoM  892. 
Melilotsiiurt'  571, 
Mulii»&uii>aure  190. 
XeUasylalkohol  148. 


Me tauiidu toluol  517. 
Metamylen  269.  ^ 

Metanitriibpiizoi^aure  550. 
Mptaiiinofoluol  516. 
Metao\  \  bpiizopsaura  566. 
MatapbtalMiure  586. 
Metapectinaanie  400.  403. 
662. 

Metarantonin  670. 

MetHstyrol  530. 
MetafoluylHHure  554. 
Metaweiusaure  334. 
Metazylol  522. 
M.-tlian  81, 
Metbeu  348. 
Methenyl  347. 
MetIi6nyIdi!<uironsfiiird348. 
31  e  t  b  euyltrisulfoiuAara 
348. 

Methioniiiira  249. 

Metbendisiilfonsaure  34H. 
Mptbeutrisulfonaaiire  348. 
Methyl  81. 


Oigiti. 
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Methyl,  ameisensaureB  158. 

—  beuzofeaores  548. 

—  battenanrw  nonnalet 
175. 

—  capriiuHUtrM  187. 

—  caprylsaareB  185. 

— -  chlorkohlensaures  447. 

—  cyankolileuBaures  438. 

—  esHigaMirM  165. 

—  isfibnttorsHuros  178. 

—  maloQsaures  305. 

—  meUiihsBiurM  590. 

—  oxAliaures  300. 

—  salpetersanres  84. 

—  salpetrigsaures  84. 

—  wetkwMaaxum  88. 

—  salftuEBminKaures  489. 

—  vdnwurM  338. 
MrtliyUtlMr  86. 
MethylftthyUthylMiltthtr 

254. 

Metiiylathylaniliu  489. 
MethyWthylbeDsoI  526. 

Methylathylcarbiiml  i:U. 
Methylftthylconiumoxyd- 

hydrat  695. 
Methylathylharnstoff  451. 
Methylathylketou  210. 
Methyl&tbyloxyewigs&are 

991. 

Hethylathylprotocatedm-' 

Aldahyd  598. 
Methylal  199. 
Methylalkohol  81. 
Methylaldehyd  198. 
MethylamidoeMigsaure 

222. 
Methylamin  87. 
MHthylamiusalze  88. 
Hethylanilin  489. 
Methylauthracen  631. 
Methvlhenzol  515. 
MetUylbisuitid  87. 
lUOiyllyroinid  85. 
Mcthylbutylcarbinol  142. 
Methylbutylketon  211. 
Methylcaprinol  213. 
Methylcarbylamia  422. 
Methylclilorid  84. 
MetUylcouiin  695. 
Methylerotoniftiire  286. 
Methylcyanide  422. 
Metbyldithions&ore  84. 
Methyleu  248. 

—  eMigwnm  248. 

—  monchloresRigsaiirei 
249. 

—  tnlfocyansanres  430. 

Hethy  leudisulfoD  Raure 249. 
Mpthyl«Mijodid  248. 
Me  thy  le  uprotocatechu- 
aldehyd  598. 
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Methylenprotocatecha- 

■Anre  576. 
Mt»tliylPnreihe  248. 
Methyleiischweflige  Siiare 

249. 

Metbylensnlfld  249. 
Ill  ethy  lenvert»indiuigcii 

248. 

M^thylflvorid  85. 

Methylglycolfiiiure  278. 
Methylglycin  222. 
Methylglycocoll  222. 
Methylguanidin  468. 
Methy  Igiianid  innariggftore 
468. 

HethylharnitofT  451. 

Mf'tliylhexvli'arbinol  146. 
MetliylhexylkptoTi  212. 
Methylhydantoiu  470. 
MethyI)iy<iHiitoin8aure471. 
Mpthylliytlrosulfid  86. 
Metbylisoamylketoa  211. 
HefhyliaobemsteiiMftiire 

MethyUsopropylcarbmol 
141. 

Methylisopropylketon  210, 
M  e  t  hyliiopiopylphoaplun 

130. 

Methyljodid  85. 
Methylmercaptan  86. 
Methylnatriuni  95. 
Methyluaphtalin  619. 
Metbylnonylcarbinol  147. 
Metliylmorphin  ^09, 
Methylnitrolsaure  103. 
HethylnoniBrootiii  700. 
Metliylodit)iioiiig8'8&im 
94. 

Mftliyludithioniuiure  94. 
Methyldnanthoa  212. 
MethylcxalsHure  800. 
Methyloxyd  86. 
Methyloxydhydmt  81. 
Metbylparaozybouqrlalko- 
hol  r.42 

Hetby  Ipamuxy  beuzo^ 
•ftnre  567. 

Mi^llivlparaoxybenzoc- 
saum-Aldehyd  597. 
Hethy Iphuspliin  91. 
Methylphlorednpaure  571. 

Metbylpniparirv  liif  liHi-  376. 

Metiiylpropykarbiuol  140. 
Metbylpropylketon  210. 
Methylpropylbenzol  527. 
Methy  Iprotocateoha  -  Aide- 
hyd  597. 

Metbylpwndopropylkefeoii 

210. 

Metbylreihe  81. 
HethyltalicylAldehyd  597. 


MetbylsalicyiigeBaure  597. 
MethylMlicylsHiiM  566. 

MetbyUenfol  432. 
Methylnchwefelsaurp  83. 
Metliylschweflige  Sauro  ^■4. 
MethylBulfaldehyd  198. 
Methyl8ulf(Misaure  94. 
Metbylsuitoxamid  304. 
Methylralfhydnt  86. 
MetbylHulfid  87. 
Metbyltbeobromiii  K.  Omt^ 

feiu.  • 
Methyltrignlfid  87. 
MethyliUHnim  468. 
Methyl  weiosiiure  338. 
MethyUak  95. 
MUehsftoren  279. 
Milchflanro-Anbydrid  283. 

—  DiaLhyle«ter  283. 

—  Monoftlhylettar  282. 
Milchsame^ahrung  885. 
Milchzucker  393. 
Molekfile,  ungesattigte  S5. 
Molken  393. 

Monarofin  356. 
Mouallyiglycerin  357. 
Monftthylglycerin  857. 
Monaniide  'JI.t. 
Honaniiduresoroiu  501. 
HoDallylin  357. 
Mnnobromadipins&are  817. 
MouobroniMithraclimoii 
626. 

MooobrananiUne  489. 
Uonobromlwrbitaniiire 

463. 

MonobroraberusteinsHure 

313. 

Monobrombenzol  4'^rt. 
Mouobrombeozoesaure  550. 
Honobromlmttenftnre  177. 
Hoiiiilirotncrotoiudnre  235. 
MouobromerucaaaurH  239. 
MunobromeoiiigHiiure  167. 
MonobromgaUanftim  580. 
HonobrocnhypogftMiiirt 
238. 

Monobromhydriii  864. 
Monobromiiobiittenliire 

Alouobronunmlefnsiiare 
322. 

MonoVnoniiiif rniitlian  \'2'i. 
Mouobromuitroprupan  130. 
MonolwomQbftiirft  238. 
MonubromproploiifliQre 

171. 

Monobromprotoi:ui««hu- 

sinre  575. 
MonobninipTv>pylen  265. 
Monobromvaleriansaim 

181. 
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BConobromxyloI  5S8. 

BdrouobromziinnitsHur©  Sfttl. 
IVlonochlorHther  124. 
I^oDochlorangelacUusitui'd 
293. 

Monochloraniline  489. 
BConocblorbenzoesauxe  550. 
SConoetiloreliiiloo  504. 
Sffonochlordibronibatlw- 

saure  177. 
ItfoDubutyrin  356. 
Monoclilorbiox3r6lii]ioncli- 

snlfonsaure  504. 
IMonochlorbntteraaure  176. 
Jdonocblorbenzol  485. 
MonoeblorebinoB  504. 

Ikfonochlnrcrfttonsiiure  235. 
IVIoiKK'hloressit^sAure  167. 
Monoohlorb^drin  362. 
Honochlorhydroohiiioii ' 

499. 

Monochlormilcbsaare  284. 
Monooliloctoliiol  515. 
MouochloriKMsrotoiMftiire 

23;.. 

MouojutieHHigsaure  168. 
MoDoglycerrae  858.  856. 
Monofluorbenzolsaare  550. 
MoTioforniin  .'i')6. 
Monujodaoiliu  489. 
Monojodbeiusol  486. 
Monojodbenznlsaure  fyhO. 
Mouujode^Higsaure  168. 
MoDolem  357. 
MonometbylaraiDsaure  97. 
Monomethylpbotphinsftare 
91. 

MonomethylprotocateolMi- 

tinre  575. 
Mononatrimn&thjleiiat 

254. 

Mononstiiiiinglycer^'lat 

351. 

Mononitroanilin  4H9. 
SloDonitrokresol  518. 
Hononitrooreiii  520. 
Nnn(>nitror<»8oroin  501. 
31ouopalmitin  356. 
HoDOBtearin  357. 
MoDOSulfbtoluol  522. 
Monosulfiirptliaii  457. 
Mouotbiobenzoi  506. 
MoDOVftlorhi  356. 
HoiKHCyb^'n/o!  -)<u;. 

MonoxynapbUilin  616. 
MoQOxytoluole  518. 
Honox3rxylole  523. 
McK)8»tiirk<'  l<.»9. 
Horpliin  698. 
—  essigsaureg  699. 

salnaures  699. 

MhwefebaiirM  699. 


Horphin-lPIMinohlorid  699. 

HoschuB,  kiinstlichtr  681. 
Mo8covade  391. 
Mucediu  723. 
Mucin  729. 
Muconsaiirf  32fi. 
Mucousaurecblorid  326. 
Manjistin  671. 
Murexid  464. 
Mnskatbntter  188. 
Mycoderma  aceti  160. 
Myoose  392. 
Myosin  721. 
Myricyl  148. 
Myricylalkobol  148. 
MyristiiuAiire  187. 
3Iyron8aiire  664. 
My  rosin  664. 
Myristicol  649. 
Myrozocarpin  678. 
Myryl  71. 

N. 

Napbtalin  612. 
NaphtaUndicarbontftiireii 

622. 

UfaplitaUndiBalfonsaute 
616. 

Naphtalin^lb  617. 

Napbtaliuroth  6i'i. 
Naphtalinsiiure  618. 
NapbtalinmoDocarbonsau- 

ren  621. 
Naphtaliamononillbiia&nre 

615. 

Napbthalaftiire  622. 

Naphtazarin  618. 

Napbtidin  614. 
Naphtochiuoii  618. 
Naphtohydrochinon  617. 
Napbtole  616. 
Naphtolsulfonsaure  617. 
Naphtylaniiu  614. 
Naphthylphenylkatoii  623. 
Napbtylptirpursiuuf  623. 
Napbtybsulfliydrat  619. 
Naphtyl8umd''619. 
Naphto^nre- A  Idehyd 

.'>22. 
Narcein  701. 
Narootin  700. 
Natrium&tliyl  120. 
Natriumiitbylat  in?. 
Natrium,  esHigsaures  163. 
^lykocbolMtnTAS  686. 

—  bariisaures  459, 

—  ulsaures  239. 

—  salicylsaures  565. 

—  ralfiwyansaurw  429. 
Natrii]nM»io]Mtm7lat  691. 


Natriammetbyl  95. 

Natriummetbylat  82. 
Natriumnitroatban  125. 
Natriumnitroatban-Queck' 

silber  125. 
NatrinnitlnTiiolat  528. 
Natrous«iXen  360. 
NelkenSl  581.  597. 
Nelkeofl&Tira  a.  Engetiii- 

savire, 
Keariu  258. 
Kiootin  696. 
Nicotinbromid,  zweifach 

gebromtes,  bromwasaar- 

atoffsaures  696. 
KiootinafttiTe  697. 
Nitracrnl  R<*9. 
Kitraniliue  490. 
Nitroantbracblnon  627. 
Nitrile  216.  419.  482. 
Nitroiitban  125. 
Nitrobarbitursaure  463. 
Xitrobenseogaftareii  550. 
Nitrobenzol  487. 
Nitrobittprmandelol  595. 
Nitrubrombeuzol  488. 
Nitrobntan  136. 

—  «»»i'im(lares  137. 

—  tcrtiiires  137. 
Nitrocarbol  102. 
Kitrooocouaaftnre  569. 

Nifroehdlsaurf  689. 
Nitrocblurbeuzol  487. 
Nitroerythrit  377. 
Nitrofflyceriu  355. 
Nitroharnuiliii  711. 
Nitrobippursiiure  552. 
Kitrohydrodnimtaftura 

558. 

Nitrolsanren  80. 
Nitrojodbenzol  488. 
KitrokoblenwaaaentolfB 

80. 

Nitromannit  380. 
Nitrometaamidobeuzul- 

aftnre  551. 
Nitrf)m<'than  102. 
Nitroniilcbfliure  286. 
Nitropentan  141. 
Nitropropan  130. 
Nitroi)ro|)iniis;iun'  172. 
NitrouapbUiiiu  614. 
Nitrophenybnethylketon 

601. 

Nitrophtalsiiiu^'  r)S:,. 
Nitroprussidnauiuui  445. 
Nitropraaaidwaaaerstoff- 

saure  445. 
Nitrosaccbarose  390. 
Nitrosalicyl»aure  566. 
Kitroaobarbitnra&ara  465. 
Nitroeodiozindol  639. 
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NitrosomaliMMftiiM  805. 

NitroBoplipnol  498. 
KitroaoverbmUungen  47* 
NitrotutrontanrM  Aethyl 

328. 

Kitroterephtalsilure  586. 
Nitxotoluola  516. 
Nitrotjrorfn  568. 
Nitrovaleriansaure  181. 
Nitroverbisduogen  47. 
HftrowelBtftnre  888. 
Kitrozylol  523. 
Nitrozimmtsaore  560. 
Konan  146. 
Nonyl  148. 
Nonylalkohol  146. 
Kouylmetliylketon  218. 
Nonylen  344. 
Nonylreihe  146. 
Nonylsiiure  186. 
Noiuarcotiu  7U0. 

0. 

QbtrheliB  884. 

OlMtMsig  161. 

OdiBeni^e,  gereinigte 
687. 

OotaeetylinilehsaclEer  808. 

OctHcetylrolinnicker  800. 
Octan  145. 
Octyl  145. 

—  battemoreB  (normales) 

17fi. 

—  eHsitfsaurett  166. 
OcfyUUcohole  145. 

—  primirer  145. 

—  secondArer  146. 

—  tertiftrer  146. 
Octylehlurid,  nonnalm  146. 

—  seen  ndii  res  146. 
Oet^ijudid,  nonnales  146. 

—  seemid&rai  148. 
Octylreibe  145. 
Octyleu  244. 
Octylenalkohol  270. 
Octyls&ure  185. 
Oelbihlendes  Ghh  250. 
Oele,  atherisclie  652. 
— "iiBtto,  857. 
Oelflfturo  238. 

—  Dibromid  238. 

—  Triglycerid  356. 
Oelsaure  Salse  288. 
Oeimnthaeeton  a.  Oenan- 

tliou. 

Oenanihaldehyd  205. 
OoDMitbamid  219. 
OenHUthol  205. 
Oenauthon  212. 
OMUUitiiylaldebyd  205. 
Oenantbylaliuie  184. 


OenantlijIainMuaiydrid 

195. 

Oenanthylsaure  Salze  184. 

Oleln  856. 

Olibanum  680. 

OlinBaure  240. 

Ooonin  662. 

OpialMttnre  592. 

OpinflHure  592. 

Opium  698. 

OpopomuE  688. 

Optisches  Verhalten  orga- 

ni  Bcber  VerbindtiiiKOn  43 . 
Orcein  521. 
Ordn  520. 
Orcin-Phtalein  536. 
Orcin-Pbtaliu  536. 
(hoinfttber,  essigsaorer 

580. 

Organometalle  79. 
Orseiou  667. 
OneiQe  577. 
Orsellinsilure  577. 
Orthochlorbenzoesaure 
550. 

Orthophtalsiiure  584. 
Orthoamidobeuoea&are 
550. 

Ortboamidotoliiol  517. 

Ortliokohleusttturefttbyl- 

atber  110. 
Orthokresol  518. 
Orthonitrotoluol  .'iie. 
Orthotoluylaniid  555, 
Ortbotuluyisaure  554. 
Orthotolnidin  517. 
Orthoxylol  522. 
O  rtbooxy benzoesjtu re  563. 
Ortiiooxy  benzy  lalkohol 

542. 
Ostnithin  668. 
Oxatbylaumibaaeu  256. 
Ozahui  462. 
Oxalanilid  489. 
Oxaiautin  464. 
Oxalsiiure  297. 

—  Aetbvlather  800. 

—  Ald.'hyd  302. 
 Aiuyli4tl/er  300. 

—  -Halbaiaehyd  802. 

—  -Methylfither  300. 
Oxalsaurereihe  294. 
Oxalsauru  Salze  299. 
OzalOfMDid  462. 
Oxalursaure  464. 
Oxalylharmtofl'  463. 
Oxam«tban  801. 
Ozamid  301. 
Oxaminsaure  301. 

—  -Aetbylather  301. 

—  -PiopyUitbw  801. 
Ozanilid  489. 


OiMUAyMm  598. 

Oxons&ure  460. 
Oxyadipiiuaure  332. 
O^ftthylamin  258. 
Ox^'athylenbasan.  256. 
Oxyalkohole  542. 
Oxyaotbracbiuou  627. 
OzybensofiaftoraD  568. 
Oxybenzoesfture  568.  566. 
Ozybenzole  494. 
Oxybanzoylbarnstoff  558. 
OxybenutiiiMftare  888. 
Oxybrenzweinsaure  331. 
Oxybuttersaurea  289. 
Oxyoampbor  647. 

OxyoampboroiMiim  648. 

649. 

Oxycapronsauren  292. 
Oxycincbomeronsaure  704. 
Oxycinrlionin  704, 
Oxycholin  258. 
Oxyantbraebinoii  627. 
Oxj'citraconsaure  ;{33. 
Oxycrotousaure  293. 
Oxyessigsfinre  276. 
Oxyliiiinoglobin  724. 
Oxyisobuttersiiure  290. 
Oxyisocaprylsaure  293. 
Ozyifovalerianiiore  891. 
Oxyitaconsiiure  325. 
Oxyinaleinsaurc  333. 
OxymaloDsiiure  327. 

ftirjmfithjlphnnylimoiwm 

saure  569. 

OxyiuBHitbyleuHaure  570. 
Ox3maorphin  701. 
Oxjnapbtochinou  618. 
Oxynapbtoesauren  622. 
Oxynapbtylamiu  614. 
Oxyneurin  258. 
Oxyoctylsfiuren  292. 
Oxy  oc  ty  Isaure  aormale  298. 
Oxypbenaftnre  50O. 
Oxypbensiiure-Mono- 

metbylather  s.  GuajacoL 
Oxypropionsaureu  279. 
OxypyrowoiiMftiire  s. 

Oxybrenzweinsa  ure. 
OxysaiicyUauie  575. 
OxywrifearbamliiriliiHi  457. 
Oxysulfobenzid  494. 
Oxytbymocbiuon  528. 
Oxytoluyliiaureu  569. 
OxynritiiMfttire  588. 
Ox.\'\'aIexiHuftiiMli  881. 
Oxyxylodiinon  524. 
Ozokerit  636. 

P. 

Padmitamid  219. 
PaboBitin  188. 
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PalmitliMftim  168. 

—  Salze  188. 

—  zusainniengeBetzte 
Aether  der»elbeu  188. 

—  Aldehyd  206. 

—  Cetvlfither  188. 

—  Myricyl  i88.  190. 

—  Triglycerid  S5&. 
Palmitolsaure  241. 
Palmitoxylfaure  241. 
PalmitylfikldeUyd  2U6. 
Palmdl  188. 
Papaverin  701. 
Pnraiitbyltoluol  528. 
Parabaustiure  463. 
pMabflnsottnilfiMuftim  551. 
Paracamphiirsiinre  648* 
Paracouiin  6»6. 
Panoontftore  324. 
PaiBOiiiiianiliire  574. 
Paracyan  424. 
ParacyaukohlenuLure  4^9. 
Par8433Wikoh]«iislamamid 

439. 

Paracyankohlen.Htiure- 

metbylamid  439. 
PaiBdiplienylcarboiMliiire 

604. 

ParacyauRilber  4 1 8. 
I'aradipimaltiaure  318. 
Puadipintilim  818. 
Paraglobulin  721. 
Paraguay-Th«(i  474. 
Paraisobutylaldehyd  204. 
PamkreHol  .'^>18. 

PAranietliylaldeiiyd  198. 
Pamn  435. 
Paramid  590. 
Paraam  i  (b  )bf  n  zoeaaora  550. 
Paramiilotuiuul  516. 
Paramilclisftiire  285. 
Paramylen  269. 
Paraniylon  399. 
Paranitrotuluol  516. 
Parantbracen  625. 
ParaoxyadipinHiiure  332. 
Parapbtalsaure  586. 
Paratolaidiii  516. 
ParatoIuylH&ure  554. 
Paratoluyli&uro-Aldebyd 
595. 

ParatoluylBiillbngftiire  555. 

ParaoxybeuzoeHiinre  588. 
Parawein»aure  339. 
Paraxylol  523. 
Parazylylfftnro  558. 
Parfrime  653. 
Paricin  708. 
Paruramidobenzoesaure 

553. 
Parvolin  714. 


Patchonliciamphor  851. 

Paytin  706. 

Pecb,  burgundisches  678. 
Peotinsiinre  403. 
PectiDBtoffe  401. 
Pectose  402. 
PelargoDsaure  186. 
Pelargonsittreanbydrid 
185. 

Pelargylchlorid  21.!. 
Pea  tactity  1- Digali  lua  ure 
581. 

Pantabrombemogtftme 

550. 

Peutabrombeiizul  486. 
Pentachlorbena^  488. 
Pentadekan  71. 
Pea  tan  137. 

Pentfttbylenalkohol  260. 
Pentylen  269. 
Peroblorbenzol  504. 
Pergamentpapier  394. 
Pergament,  vegetabUiiehM 
394. 

PersuJfocyansaure  428. 
Perubabam  678. 
PeuMdanin  888. 
PfHffVTmiinzol  651. 
Pflauzeuan»iiTiiiu  724. 
PflauzeDcaKeiu  723. 
Pflansenfette  357. 
Pflanzeiifil»rin  723. 
Pflanzenleim  723. 
Pflanzenschleim  401. 
Pflanzenzellstoir  894. 
Pflaster  359. 
PHasierbildung  359. 
Pbaraofloblangen  429. 
Phaseomaunit  388. 
Phpnaiithrcn  824.  632, 
Pheiiautbreiicbiuun  633. 
PbaDanthrenbydroohinoii 

633. 

PheDantbreasulfoxitaare 
633. 

Pbenaathrfliitetnhydrdr 

«33. 

Phenocbinuoe  5U4.  505. 
Phraole  494.  496. 

Phenoliitbylatber  497. 
PbenolinetljylHtber  497, 
Pbenulfarbstotfe  531.  534. 
Pbeaolkaliiim  498. 
Phenolpbtalein  535. 
PhenolpbtJilin  535. 
Pbenolpropionsaure  571. 
Phenofe  488. 
Phenyl  VM. 
—  benzoesaurea  548. 
Phenylacrj'Uaure  559. 
Pheny lather  497. 
PeDyUtbylalkoboto  540. 


PhenylitbylaOcohol,  i 

diiror  540. 
Pheuy lathy  Iketon  601. 
PhenybUkobol  496. 
PbenylallyUlkohol  541. 
Phenylamin  488. 
Pheny lameiseiuaure  547. 
Phenylangelicaaiure  582. 
Ph^Miylbeozamid  550. 
Pheny IbfnzoMgjiare  604. 
Pbeuylbeuzylketon  600. 
PhMiylbutylen  580. 
Pheny  Icar bam  id  509. 
Phenylcarbylamin  509. 
Pbenylcarbamiu^aure  510. 
PbeuyloUormilohiftun 

r.72. 

Pheuylcyanamid  509. 
Phenylcyanid  482.  508. 
Plieiiylilibenamid  550. 
Phe  iiy  Idibrompropion- 

aiiure  560. 
Phenvtdicyamd  508. 
Pbenyldisalfld  508. 
Phpnylftndiamin  490. 
PhenylemUessigsaure  587. 
Pheoylenmarcaptan  506. 

P  h  (•  n  y  1 » ■  s  s  i  1^  s  a  u  r  p  .').''>, 

Phenylfleincbxiiiiciisaura 
572. 

Phenylglycerin  542. 
Pheny glycokaure  570. 
Phenylharnstoff  509. 
Phenjfliiobiitylkotoii  802. 
PheuyHsopropylketon  801 
Phenylni»*tbylkHt<»n  601. 
Pbenylniercaptau  5U6. 
Pbenylmetbylitbar  497. 
Phenylmilchsaure  572. 
Pheny lo.vyd  497. 
Pheny Inaphtylautiu  614. 
Phanyloxydimdfld  494. 
Phenyloxysulfid  494. 
Pheny Iphogphin  507. 
Phenylphosphiusaure  507. 
PhenylphosphoiiiQii^odid 
r.<>7. 

Phenyl prupiolsiiure  562. 
Phenylpropionrture  557. 
Phasylpropylalkohol  540. 

—  spcundjirer  540. 
Pheuyipuipursaure  499. 
Phenylsenftl  510. 
Phenylsiliciumtrillthyl- 

jither  508. 
PhenylHultid  506. 
Phenylmillbcarbainid  510. 
Phenylsidfohamstoff  510. 
Pheny  Isolfopropionaaure 

558. 

Phenylsulfoxamid  304. 
Phenyltolylketon  599. 
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Phillyrin  662. 
Phloramiu  50a. 
Phloroglaeide  583. 
Phlorol  523. 
Phloron  524. 
Phloretin  658. 
PhloretinB&ure  571. 
Phloridzein  657. 
Pliloridziu  657. 
Phlorogliiciii 

IMilnrofj-lucinanliyrh-irl  503. 
Phomziuscb  wefelBaare637. 
Phoron  648. 
Phosgengag  446. 
Phosphauilin  507. 
PhoBpheuylchlorid  507. 
FhOBphenylchlorobtomid 
507. 

Phosphenyloxychlorid  507. 

Phoaphenylige  Bsiure  507. 

PhoMphenylsaure  507. 

Pbospbenyiteirachlond 
507. 

Phosphino  78. 

Phosphinsani-Hu  79. 

Phosphodiniethyl  94. 

Phosphomethyliumoxyd- 
hydrat  93.' 

Pliosphorchlorid,  Eiuwii- 
kuQg  auf  orgauiscbe 
VerbinduDgen  49. 

Pbospboniiure,  Einwir- 
kung  auf  organische 
Yerbinduiigeu  49. 

 AethyUther  110. 

PhotosantoTiin  670. 
Pbtabuiure  5»4. 

 Aldehyd  598. 

Phtalsaureanliydrid  584. 
Pbtalylclilorid  585. 
Phycit  377. 
Phyaetfilafture  238. 
Pbysikalische  Verliiiltnisse 

orp:ani8cber  Verbindun- 

geu  39. 
PhysoBtigmin  710. 
Pic^iurimtalgaftore  187. 
Picolin  713. 
Pigmente  688. 
Pikramiusjiure  498. 
Pikrate  498. 
Pikrinsaure  497. 
Pikrocyaminsaure  499. 
Pikroerythrin  577. 
Pikrotoxin  669. 
Pimanftnre  878. 
PimelinRaure  318. 
Pinakolinalkobol  143. 
Pinakoue  208. 
Pine-apple-oil  178. 
Pinipikrin  682. 
Piuit  381. 


Piperidin  711. 
Piperiu  711. 
PiperUuiore  576. 

Piperonal  598. 
PiperouylBaui'e  576. 
Pivalins&are  181. 
Pix  flava  678. 
Plaf inryannu'tallfi  444. 
Plaiiuucyaubarvum  445. 
PlatinocyAiikaliiim  444. 
Platmocyaumagnedmn 
444. 

PlatinocyanwMsentoff- 

saure  445. 
Plunihum  subacetioam 

liquiduiii  164. 
Podocarpinsftitre  598. 
P.  >ly^'lycerylalkollole  886. 
Polymerie  4. 
Pol3rtereben  645. 
Puly&tbylenalkohole  859. 
Populin  657. 
Prebuitsaore  589. 
Propalanin  224. 
Propan  126. 
Propargyliither  375. 
Propargylalkobol  376. 
PropargylverUodimgen 

375. 
Propenyl  348. 
Propenylalkoliol  ■.  Otyoe* 

rylalkohol. 
Propionamid  218. 
Priipionitril  422. 
Propion  2l(». 

Propionaldebyd  127.  203. 
Propionamid  218. 
ProplonsiiiM  169. 

—  -Anhydrid  194. 
Propionsiinreatber,  zuBam- 

mengesetzte  170. 
Propioniaore  SalM  170. 
Propionchlorid  215, 
Propiopbenon  601. 
Propyl  128. 

—  oxaminsaures  301. 
Propvlatber  128. 
Propylaldehyd  127.  203. 
Propylalkohol,  norm.  127. 
Propylaniiii  12S. 
Propylbenzol  527. 
Propylbrosnid  128. 
Propylcarbylaniiu  422. 
Propylcblorid  128. 
Propylcyauide  422. 
Propyldi&thylaOcobol  146. 
Propyl  en  2fi4. 

—  etisigHaures  265. 
Propylen&tber  266. 

—  einfacb  salzsanrer  266. 
Prnpylpualkohol  285.  267. 
Propyluubromid  265. 


Propylenchlorhydrin 

266. 

Propylenohlofid  885. 
Propyleodiaollbniiiire 

266. 

Propylenjodid  266. 
Propylenoxycblorid 
Propylenoxyd  266. 
Prupyleureibe  264. 
Propylentulild  268. 
Propylglyrol  2tV'.. 

—  zweiiacb  essigsaorea 
265. 

Pi-opyljodid  128. 
PropylmeroaptHn  128. 
l'rupylinethyll)cuzol  527. 
Propylmetbylpbenol  8. 

Thymol.  * 
PropyUiitrolsaure  130. 
Propylpseudonitrol  131. 
PropVltoluol  527. 
Pn^pNlreihe  126. 
PropylsiUfid  128. 
Protagon  362. 
Protamin  472. 
ProteYnstf)ffe  718. 
Protocatecbiisaure  575. 

—  -Aldehyd  597. 
Protopin  701. 
Pseadoalkobole  72. 
piettdobatylen  268. 
Piendociunol  525. 
Pseudoglutin  726. 
Pseudohai  u.Haure  465. 
Pseudobuxylylycol  378. 
Pseudomorphin  701. 
Pseadonitrole  .so. 
PMtid<mitroprr)])a]i  181. 
Psendotoluidin  517. 
Pst'udoxanthiu  472. 
Puipursiiure  464. 
Pnrporiii  880. 
Purpurogallin  505. 
Purr6e  672. 

Pyren  634. 
Pyrencbinon  634. 
PjTidiu  713. 
Pyridiubaseu  713. 
Pyrodnchonsftora  705. 
Pyrogallocbinon  505. 
Pyrogallol  502. 
Pyrogallol-Pbtalela  588. 
Pyrogallooxycbinon  505. 
PyrogallusBaure  502. 
Pyroguajaciji  681. 
Pyroiomenaftare  408, 
Pyroinulin  399. 
Fyromellitbsaure  589. 

—  -Anhydrid  ftSO, 
Pyroscbleim^ftori  408. 
Pyroterebins;inre  236, 
Pyrotritarsaure  334. 
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Pyroweinsaure  314. 
Pjroxyliu  395. 
Pyrrol  406. 

Q. 

Quartan  71. 
Quassiin  670. 
Qneeksilber,  knaUaanrM 
436. 

—  inlfocyansaures  429. 
QQeekrilberaUy^od  871. 

Quecksilbercyanid  417. 
Quecksilberdiphenyl  512. 
Queckailbernaphtyl  619. 
QuecksilbemMTcaptid  115. 
Qu  ecksilbermo  nophenyl- 

hydroxyd  512. 
Qa«rcetiii  659. 
Quercetinsaure  659. 
Qnercimerins&ore  659. 
Quercit  381. 

Qiiereit8chw«feltfiire  861. 

Qnercitrin  659. 
Quercitron  659. 
QniBtMi  71. 

R. 

Badicale  7. 

~  emwerthige  20.  27. 

—  mehrwerthige  20.  27. 

Radicaltheorin  6. 
Raffinade  391. 
Hanzigwerdea  der  Fette 
858. 

BatanbiagorbsSure  588. 
Batauhiaroth  583. 
BatanhiB  566. 

Rautenol  213.  659. 
ReclitHweinsaure  M.'U. 
Btiihen,  honiologe  uud  he- 

torologe  37. 
Be.^  rrin  501. 

—  -Piitalein  535. 
Betorcinindophan  501. 
Beten  635. 
Betistt'o 

Bhodanammouium  429. 
BhodankaUam  429. 

Rhodanuatniim  429. 
Rhodanqueckailber  429. 
Rhodan  wasserstoiTsaure 

428. 
Rboadin  701. 
KiuinelaidiuBiiure  240. 
BieinOlBftnre  240. 
Roccellsiiur»»  .320. 
Rdmisch  Kummel5l  596. 
Bohrzucker  389. 
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Robzucker  391. 
Rosanilin  531. 
Rosoisaure  534. 
Rubidin  714. 
Rubierythriusaure  659. 
Buflgallutsftnre  681. 
Rufiopin  631. 
Butin  659. 


8. 

Saoeharate  888. 

Saccharimetrie  38*6, 
8Hchsisch-filauArb«rei 

638. 

Baurebromide  213. 
Saurechloride  213. 
Saurejodide  213. 
Sftturen  aromatiielie  548. 

—  tVtte  14*1. 
SafllortarbstolTe  672. 
Bafflorgelb  672. 
Safnranin  588. 
Sasrapeniim  688. 
Saffo  398. 

SaUoiii  655. 
Salicylaldehyd  596. 
Balicylamid  566. 
SaLicylige  Baure  596. 
Salicyligtaure  Salaa  597. 
Salicylsiinr'^  563. 

—  -Anbydrid  566. 

—  •Methyllther  565. 
Saltoylsaure  Salae  564. 
Salifjenin  542/ 
tialiretin  542. 
8alpetaraftiire,  Einwkkimg 

auf  or;^ani8clie  Yarbill* 
dungen  47. 

—  -Aethylttther  108. 

—  -Aniyliither  139. 

—  -Metbyliitber  84. 

—  -Triglycerid  355. 
Balpetr^e  Sftnra,  Einwir- 

kung  auf  i>rgani«clM 
Yerbiuduugeu  48. 
SalpetrigsAnre-Aethyl- 
ather  109. 

—  Amyl&tber  140. 

—  -Meihyliither  84. 
SaipetrigaanrM  Silber. 

Einwirkunj;  auf  ort^a- 
nische  Verbiuduogeu  48. 

Sandarac  680. 

BandelhobtfarbstoflSB  670. 

Banguiuariu  713. 

Sanguis  dracooia  682. 

SantaliB  672. 

Santanol  670. 

Kautoniu  670. 

tiautuuiusaure  670. 
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Bantonsaure  670. 
Bapouin  662. 
Sarkin  472. 

—  -Silberoxyd  472. 

 salpetaraaures  472. 

SarkoiiB  222. 
Sarkosinoarbaminiftiira 

471. 

Sauerstoff,  Einwirk.  auf 

organiwhe  Varbindviip 

gen  46. 
Soammouium  682. 
8eammoDoliftiire  682. 
Scheererit  636. 
Scbellack  679. 
Bcbiessbaumwolle  395. 
Schimmeln  organ.  Yerbin- 

dnnfr*'n  53. 
Bchieimiiarze  676.  682. 
Bcbleixiuriliire  406. 
Schleimstoff  729. 
Bchmierseiffii  360. 
Schminkblatter,  rothe  673. 
Behnelletrig  161.  • 
Srbusterpech  678. 
Schwefal&thyl  115. 
8ebw«Mbanuit(^  a.  Bnlfo- 

carbamid. 
Bchwefelhamstoffe,  aubati- 

tuirte  455. 
SohweMmathyl  87. 

8cb\vofp]s;inr»' ,  Kiiiwir- 
kuDg  auf  urganiBche  Yer- 
bindnngen  48. 

 Aetbyliitlier  108. 

—  -Metbylatber  84. 
Bchweftilwasaeiittofi',  Ein- 

wirkung  auf  orgaiiiaeha 
Verbindungen  50. 
Scbwefligaaure-Aethyl- 
fttlmr  a.  Aethylsulfon- 
sfture. 

Bchweinfurt«r  Orun  164. 
Bcoparin  668. 
BeyUit  388. 
Sebacins&ure  319, 
8«idenieim  729. 
Beifen  359. 
Seignettesalz  337. 
8«^k'naldiu  203. 
B^leacyau&tbyleu  234. 
BateneyankaUiim  234. 

Sel.-nryaiinietliylaa  284. 
Seieumetbyl  99. 
Belenovaleraldehyd  205w 
Benfbl,  fttheriscbaa  488. 
Benf<Sle  429.  4.u>. 
B«nft)leiiaigs&urt!  456. 
BeniUig  434. 
Berida  729. 
Berin  729. 
Berumalbumin  720. 
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Sextan  71. 

Siedepunktsregelmassig- 
k«itHi  orgimisoher  Ver- 
bmdimgtii  St. 

Silber,  Hcrylsaures  2.'$1. 

—  amidoeraigsaurei  221. 

—  btnflotarans  548. 
hnttenauTM  iMMrmales 

175. 

—  caproniiaiires  183. 

—  e8sit,'sHureB  165. 

—  glycoluanres  276. 

—  hippanaares  552. 
louJlmfirM  437. 

—  mellitliRaures  590* 

—  o.xalsaures  300. 

—  propiousaures  170. 
valerianBaores  gewdlin- 
Holies  IHO. 

tiilbtiruxyd-Hamstoff,  »h1- 

petflnanrer  448. 
Bllberoxyd-Sarkin,  Mlpe- 

tersaures  472. 
Silicwmathyl  124. 

—  gechlortes  147. 
SiliciinTidiiitliylather  110. 
Biliciumhtiptan  145. 
BQidiunmoiioithyl&tlier 

no. 

Siliciunitriathylather  110. 
BiliciumtriiUhylchlorid 
110. 

Siliciomtri&Uiylhydrar 
110. 

Bilicinimnethyl  99. 

Siliciumphenylchlorid  508. 
Biliciumplienyltriathyl  fiOa. 
SiliciumtetrHthyl  124. 
Silicobenzo^ure  554. 
BilicoessigflKure  lfl9. 
Bilicononylalkohol  147. 
BUicopropioiuiim  173. 
Binftlbin  664. 
Sinnaiiiin  456. 
Binapiu  712. 
Sinapinsftture  692. 
Sitmpoliii  4:v.\.  458* 
Biukaiia  258. 
Bmilacin  670. 
Bodaseifeu  3r>9. 
Solauicin  BH.J. 
Bolauidiu  662. 
Bolaain  668. 
Sorbin  :m. 
Sorbit  381. 
Borbinsftim  Ml. 
SparteKu  697. 
BpeciHscho  Volumina  or* 

gauucher  Gase  and 

Dftmpfe  40. 
—  fliissignr  organisrher 
Yerbindttngon  42. 


Sperma  fVti  228. 

Bpiraeaul  596. 

Splritns  acetieo-aethenu 

165. 

—  Mindertri  1«»3. 

—  nitroao-aelhereus  109. 

—  Tini  104. 

—  —  alkolioli.><attis  104. 
 r«ctiflcati88imu8 

104. 

 rectifioatns  104. 

Spongin  728. 
Bprengul,  Nobel's  355. 
SOrke  398. 
Btirk^mmi  401. 
Btftrkamehl  396. 
Stftrkesyrup  386. 
Stftrkezucker  886. 
Stanniithylo  122. 
Btauudiatbyl  122. 
Stamidiinetiiyl  99. 
Stanrnn'  thyle  99. 
BUiuiit«tramethyl  99. 
Btaimtetr&tliyl  123. 
Btanntriathyl  122. 
Stanntrimethyl  99. 
Stearin  356. 
Btoarinkeraen  189.  858. 
Rtearinsiiure  189. 

—  -Cholesterinather  690. 

—  -Triglycerid  355. 
Btearinsftnreftther,  minm- 

mengesetzte  189. 
Btearimaure  Baize  189. 
Bteaix^are  948. 
Stearopbausaure  190. 
Stearoxylstture  242. 
Steinkohlentheerkreoftot 

519. 

Stibftthylininhydrozyd 

122. 
Btiliiiia  79. 

Btibmethylinmoi^dl^rdTat 

98. 

Sti  bme  thy  li  umoxy  dsalze 
98. 

Stilben  609. 
BtUbenalkohoi  699. 
BtooUaek  879. 
Storax  561.  678. 
Btrontiom,  oxalMarw 
300. 

Stnietur,  chemiidw  Thio- 

rie  derselhHn  25* 
Btrychnin  706. 

—  euigsaorei  707. 

— >  flalpetarsavrM  707* 

—  Balwanrps  707. 

—  achwefeltiaurea  707. 

—  -Platinohlorid  707. 

Stypliuinsiiure  501. 
Btyracin  541.  661. 


Stycerin  648. 
Btyrol  529. 
Btyroljodid  630. 
Btyrylalkohol  540. 
8nberin.«»aure  319. 
Suberoweinsaure  342. 
Bnbatitationsllieorie  18. 
Sucpinamid  310,  311. 
Buccinaminitiiure  310.  311. 
BnodDimid  SIS. 
Succinylcblorid  310. 
Siiccinyldihamstoff  4&S. 
Sulfatber  77. 
BnUUdahyd  903. 
Snlfhydrin  366. 
Sulfiudigsaure  638. 
Bnlfobeiualdehyd  595. 
Bulfobenzid  494. 
Sulfobittt^rinandeldl  595. 
Solfocarbamid  455. 
Bolfbcarbaminittire  430. 

457. 

Sulfocarbonylverbmdoii- 

gen  446.  455. 
BulfocarbonykutyftUiyl- 

amin  457. 
Sal/ocarbonylsalfathyl* 

amin  457. 
Bolfocyane,  Aothtr  davMl- 

ben  429. 
Sulfocyans&ure  428. 

—  -AethylAther  430. 
-Aetliylfnather  430. 

 Methyiatber  430. 

—  -ICethyleiiftfher  430. 
Salfocyausanre  Saize  489. 
Sulfopssiirsaure  168. 
Sulfoglycolsaure  262. ' 
Sulfhyda&toiii  458. 
Sulfolmmstoff  455. 
Buifimsaaren  77. 
Bnlfopieodohaniiiiira  488. 
Bulfovaleraldehyd  806. 
Bulfoxamid  :J04. 
Sulfuxamiusaurea  AeUivl 

808. 

Sycorenil,  esnigsatirM  641* 
Bycocerylaikohol  541.  878. 
Bycoretm  880. 
BynantliroM  892. 
Byntbese  organ.  Yarbiii* 

dongen  55. 
Byntonin  788. 

T. 

TalffRilure  189. 
Tannin  5»1. 
TIftpiooa  888. 

Tkrtarufl  ammoniatot  887. 
^  dApuratos  337. 
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Tartarnw  pm^ticug  337. 

—  ferratus  A-iti. 

—  BfttroiMitiUi  8S7. 

—  rtibiatiis  3:^7. 

—  tartaripiatus  336, 
Tartraniid  33  b. 
TMramiiiiiarft  S38. 
Tartrelsanrf'  :n4. 
TartroDsaure  327. 
Tftrtrooylharnstoff  462. 
THrtrophtabiore  585. 

Tuiiiin  ne?. 

TaurttcarbanuDsaure  471. 
TaarocbobliiTe  686. 
Tectochrygin  668. 
Telluratlivl  124. 
Tellurdiailiyl  124. 
Tellimnetbyl  99. 
Tenipliniil  677. 
Terebinthina  oocta  677. 
Tereben  645. 
Terebentiliftore  645. 
Ter»*bil«n  644. 
Terebinsaure  645. 
Terecampben  645. 
Terephtalsftara  586. 
Terpfne  642. 
Terpentin  677. 
TerpentiiMMunplior  644. 
Terpentindl  643. 

—  salznaureff  644. 
Terpeatindlfirnisse  677. 
TtoriMntiiiSlhydimt,  fliiMi- 

gps  fi44. 
Terpin  644. 

Terpiniither,  einiach  essig- 

wiurer  644. 
IVrpinol  644. 
Terra  foliata  tartari  cry- 

utaUisata  163.  ^ 
Tetrabrombenzole  486. 
Tet  rabrombmuduteohin 

501. 

Ttflfftbranifeiittflnftfiro 

177. 

Tptrabromchinon  504. 
Teirabrouifluorescem  535. 
Tetrmbromsylol  523. 
TetracetylschleimHaar*- 

Aethyiiither  406. 
Tetraacetylzuckersfture- 

e8t«r  406. 
Tetratliylanonifanhydxo- 

xyd  121. 
Tetrftthy  liumhyd  roxyd 

117. 

TetrainylphnaphoDiain- 

jodid  140. 
Mraehlorftther  124. 
Tetraebloranilin  489. 
Tetrarhlortthylchlorid 

124. 


Totrachlorbenzol  4H6. 
TelracUiorbenzotisaure 
550. 

Tetrachlorchinon  504. 
Tetrachlorhydrochinon 
499., 

TetnushlorlolQdiiBoii  522. 
TetrachkinraleriMuiiire 
181. 

TetrftthylenaQcohol  260. 
Tetrftthyliamjodid  118. 
Tetrathylinmoxydhydimt 
117. 

Tetrithy  1  phogphonivm- 

hydroxyd  119. 
Tet  r:it  h  vlphosphontiim- 

jodid'll9. 
TetmbromlliionMellii  585. 

Tetradekan  71. 
Teti-ahydromptaxvlol  648. 
Tetrahydrophtalsaure  585. 
Tetraisopropylphofpbo- 

niumjodid 
Tetraiitethylaraoniom- 

hydroxyd  97. 
TetramethylMnMMiiiiii^odid 

97. 

Tetrametbylbenzol  525. 
Tetnun«tbylb«riiit«lntftiir« 

:ii9. 

Tetranit'thylbexooxydi- 

pheuyl  604. 
Tetnunethylimi^odid  90. 
Tetramet  Iiy  1  iunioigrd« 

hydrat  *.»<>. 
Tetrariietliylmethan  137. 
TetrametbylpiKMpbofnium  - 

hydrnxyd  9:^. 
TeiranietbylpbOBpbouiam  - 

jodid  93. 
Tetramethybitiboniiunhy- 

droxyd  98. 
TetraroetbylBtibouiuui- 

jodid  98. 
Tetraroylen  269. 
Tetranitniform  102. 
Tetranitrodioxyantbra- 

chiium  630. 
Tttnoxyanthrachiixm 

631. 

Tetranitronapbtalin  614. 
Tetrapbenylfttbylen  611. 
TftrnpliHiiylgnaiiidiB  511. 
TetroMure  241. 
Tetroxindol  689. 
Tetroxy  benxoldisolftm* 

siinri'  503. 
Tballiumdi&tbyl  123. 
ThalliiimdiAthylehlorfir 

123. 

Tballiumdiftthylliydroagrd 
124. 


Tlialinmdifitby^odikr  123. 
Tbebain  701. 
Thebftidn  701. 

Thebenin  701. 
The«»  474. 
Tbein  474. 
Theobromin  474. 
Tbeobrominsilber  474. 
Tbeorie  der  cliemiBcben 

Stmctur  25. 
Tbiacetsaiire  168. 

—  -A.'fliylitliHr  IfiH. 
TbiaceUaure-Anbydrid 

194. 
Tbialdin  203. 
Tbierfette  375. 
Thierscbit  298. 
Thioamidobflnaol  506. 
Tbioanilin  506. 
TliiobenzoeHaure  549. 
Tbiobenzol  506. 
ThiobQttenftnre  177. 
Thioclironsiiure  500. 
Tbiofurfarol  407. 
Thionargiare  462. 
Thioreaorcin  506. 
Tlii< •siimaniiu  4M1.  4r>6. 
Tbouerde,  meibtbsaure 

590. 

Tbyniian51  527, 
Tbymol  527. 
Tbymocbinon  528. 
TbymohydroebbMn  528. 
Thynintiii«aure  573. 
Toian  610. 
Tolen  678. 
TolubalHun  678. 
Tobiidine  516. 
Toluol  515. 
Tolaolduallid  522. 
Toiuolbydrotulfid  522. 
Toluolmercaptan  522. 
Toluolscbweflige  Saare 
517. 

Toluolsiilfoiuiim  517. 

Toluylen  609. 
Toluyleuhyilrat  606. 
Tolylenalkohdl  541. 

Tolyloii!itli»'r,  I'^gigs.  541, 
TKlyN'iibroraid  541. 
Toluvlsiiuren  555. 

—  Nitril 

Tolylaldi'hyd  539. 
Tolylaikobi^  539. 
Tolvlchforttr  989. 

Tolvlsenril  522. 
Tolylsniniydrat  539. 
Tragautbgummi  401, 
TmnbenfWtM  M9. 
Traubsnzucker  382. 
T  r  a  u  b«  >  n  7  u  c  k  er-BromiM- 
trium  383. 
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Traubenzucker-Chloma- 

friiiin  383. 
Trwhiila  392. 
Trehalose  392. 
Tremrang^  der  fetton  Sia* 

ren  191. 
Triacetin  355. 
Triacetonamin  209. 
Triacetvlcelluloae  395. 
Triuc'tylstiirkc 
Triauet^  itruubeuzucker 

388. 

Triacetyl-Dextrin  401. 
Triacetylpblorogluciii  ^>03. 
TriacetylpyrogaUoi  ou2. 
TriiithylHmiu  117, 
Triatliylarsiii  r_'l. 
Triathylcarbinol  144. 
Triftthylenftlkohol  260. 
Triathylentriamm  256. 
Tri;itliyl<rlycerin  357. 
TriathylharuHtoff  451. 
TriathylkieMltaarecblorid 

173. 

Triathylmethan  144. 
Trifithylphosphin  119. 
Triatbylphovpbixiozyd 

1 1 9. 

TriiiLhylrosaiiilin  532. 
Tri&thylBilicol  110.  145. 
Tri&thylsolfinhydroxyd 
116. 

Triftthylfltibin  121. 

Triathylsulfiucliloiid  116. 
Triiithylsulfiuhydrat  1 IH. 
Triatbylsiilliiiliydruxyd 
119. 

Trifithvlsulfiujodid  116. 
Triatbylsumn-Flatincblo- 

rid  116. 
Triamide  215. 
Triamidolwiizoesaure  550. 
Triamidobunzul  490. 
TriainidoreBoroiii  501. 
Triamyleu  269. 
Triamylphospbiu  140. 
Triamylphospbinoxyd  140. 
Tribenzylamiu  539. 
Trild-riniadipinHaure  317. 
Tiibruuiaidebyd  203. 
Tribromaoiliii  489. 
Tribrombf^nzoesaure  550. 
Tribrombeuzole  4b6. 
Tribromessigsaure  168. 
Tribromhydrin  364. 
Tribrommilrhsiiure  203. 
Tribromtiitrut'orm  102. 
Tribrompyrogallo]  602. 
Tribntinresorcin  501. 
Tributylamin  133. 
Tributyriu  355. 
TrioarbftUylailim  845. 


Tricetylamin  148. 

Trichk)racftal  2U3. 

Ii-icbloraiigelactma&are 
293. 

Tricihloniilliii  489. 

Tricbloraldphyd  20J. 
Tricblorbeiizol  486. 
Trichlorbenzoes&ure  550. 
Trichlorbuttersiiure  177. 
'rrichlorcbiiion  r>04. 
Tricblorcrotonaldebyd  a. 

Grotxmchioral. 
Tricblorcrotonsilure  235. 
Triclilore.ssigsiiure  167. 
Tiiclilorbydrin  364. 
Tiichlorbydrocbinon  499. 
Tric-lilorniilcbsaure  284. 
Tricblomitroform  102. 
Triehlortoludunon  522. 
Trichlortalahydroohinon 

f,00 

TiK-lilorvaluriansaure  181. 
Tricyanhydrin  364. 
Tricyansaure  427. 
Tricyauwasserstoff  413. 
Tiidekan  71. 
Trigensiiure  425. 
Trijj^Iyccridt'  352. 
Triisobutylphoapbin  135. 
TriisopropylfAcwphiii  ISO. 
'I'rijodbenzol  486. 
Ti-iglycerylalkobul  367. 
TrjglyoolamidiMSiire  228. 
Trimellithsaure  589. 
'rrimpsinsaure  fiHS. 
TriuiethyiaiiiiQ  89. 
Trimethylaminalaiiii  89. 
Triinetliylarsin  97. 
Trimetbylarsiubroiuid  97. 
Trimethylaninjodid  97. 
Trimethylarsinoxyd  97. 
TrimetbylarsiiiRulfid  97. 
Triiuetbylbenzole  524. 
Trimethylcarbinol  135. 
Trimethylcarbinoyodid 
136. 

TrlmethyleBsigsftare  181. 
Trimetbyljud£Lthylammo- 

iiiuiiiiodi<i  258. 
Triiaetbyluietban  132. 
TrimothyloxftthyUunmo* 

niuDibydroxyd  258. 
Trimetbylpbospbin  92. 

—  cblorwasserstoffsaures 
93. 

—  -Platiucblorid  93. 
Trimetbylpboaphiucblorid 

93. 

Tiim«aiylplioipliiiioxjd 

93. 

Trimetbylpbospbiuseitiiud 
93. 


Trimethylphospbinsulfid 

93. 

TrimPthylroHanilin  538. 
TrimetbylHtibin  i>8. 
Trimethylstibmbroiiiid  9iL 
Triinethylstibincblorid  98. 
TrLnietliylstibinoxyd  98. 
TrimetbyUtibiusulfid  98. 
Trimethylvinylammo- 
uiuniliydroxyd  258. 
TriuitrottcetODitril  437. 
TrinitrottniUii  .489. 
Trinitrocblorbenzol  488. 
Triuitroform  102. 
Trmitrokresol  519. 
TrinitrokresotinB&im  509. 
TrinitronapbtaUn  614. 
Trinitroorcin  521. 
Trinitropbenol  497. 
Triuitropheuylsaure  497.  f 
Trinitrorosnrciu  501. 
Triiiitroxylul  523. 
Trinitrotolaol  516. 
Triolein  '^:^6. 
Trioxybeuzole  502. 
Trioxynaphtidiii  617. 
Trioxynaphtocbinon  619. 
Trioxyaiitliracbinon  630. 
TnpalmiUH  355. 
Tripbenylainiii  489. 
Tripbenylbenzol  611. 
Tripbenylcarbinol  611. 
Tripbeitylgiuuiidiii  511. 
Tripbenylmelamm  509. 
Tripbenylmf'tbaii  610. 
TiipbeuylrotiaiuliQ  532. 
TriphenylnuiaTaiiiliii  S8S. 
Tripropylamin  128. 
Tripropylarsin  128. 
Tripropylphosphin  128. 
Tristeariu  355. 
Trisulfliydrin  365. 
Trivalerio  355. 
Tropatftare  572^ 
Tropin  7<^\). 

TtirkiscbrotbfJirbarei  629. 
Tanioin  395. 
TanibuU'B  Blan  443. 

Turpetbin  662. 
Typen,  abgeleitete  19. 

—  OooibiiMtionBtypen  21. 

Grundtypen  18. 

—  multiple  20. 
Typoutheorie  v.  Buiuas  14. 

—  uac  b  Qerhardt  nad 
Williamson  15.  , 

Tyrosiu  568. 

■  u. 

Uebercbloraaure-Aetbyl- 
fttb«r  110^ 
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TJmbelliferon  667. 
riiibellsiiure  578,  61(7. 
Uudekau  71. 
Undekyl  71. 

Uoterehloiige  SSvre,  Bin* 
wirkung  auf  organiiAe 
VerbinduDgeu  60. 

Unterchlorigs&nrebeiiiol 

486. 
Unterht'fe  384. 
U|mfigift  662. 
UnuD&dolMnadliftfire  558. 
Uramil  462. 
Urethan^  453. 
UvoBDin  888. 
UnMoMDt&m'e  '468.  , 
Uroxansfiure  460. 
Usniuaaure  5d2. 
Uvinaftiire  348. 
UviUntftm  588. 

V. 

Yaleraldebyd,  gewohnli- 
cher  205. 

—  normaler  204. 

—  •Ammuniak  205. 
W«nadiii  205. 
Valeramid  219. 
.Yaleriansiiuren  178. 
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Vismutbtriiithyl  122. 


X. 


Xantbin  471. 
^  -SUbero^d  471. 
Xanthogensaure  458. 
Xanthoprote'insaure  718. 
XiuithMlioealiani  888. 
Xylenole  523. 
Xylidin  r.23. 
Xylidintuiiire  587. 
Xyloehlnon  524. 
Xyloldin  398. 
Xylole  522. 
Xylopli«Boto  484.  593. 
Xylyliiiuro  558. 

z. 

Ztnetzong  organischer 
V«rbindangen  durch 
ebemische  Agentieii  45, 

2Ser8etzung,  spontane,  Be- 
dingungen  fiir  ihr  Sin* 
treten  52. 

Zimmtalkohol  541, 

Zimmtol  596. 
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CnHta+1  «t»tt  C2U2a+l  Vnd  CnH2Q+lOR  itatt 

C2H2D+IOH. 

Methvlodithionisre  Siiure  itatt  MtthylodithioiifliirtL 

CgHjCi^  BtHtt  C'aUCV 

ObHta+a  Btott  ^Hta.  ^ 

buttersaures  Aetliyl  st.itt  battamiirML MeAjL • 

Butalanin  8tatt  ButalHiiiin. 
C,H6(80jU)a  statt  C5,U^2(86,U). 
Althaea  statt  Altherea. 
OH  CH 

8-co>°      fi-oo>  • 
in.  6b, 

60OH  GOOH 
E.  statt  D. 

Co  Hr  Ca  He 

c'h,  cIh*- 

{K C  N)2  C4     Fea  \tatt  2  (KCN)a  Fe,. 
Galleiu  8tatt  Gallin. 
Acetylclilorid  statt  AetbylcUorid. 
C^HeO  statt  CrUaO. 
2  H*0  ttatt  3  H,0. 
Orcuisarten  statt  Orchistarten. 
Rati.  Fi/ic.  mar.  statt  Rad.  FiJix,  mtar, 
Uexoxindol  statt  iluxioxiudol. 
lp<mo9a  statt  Ipowuta* 
Zuent  statt  Zolatst. 
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